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Die Veranderungen der magnetischen Eigenschaften der 
Gemische von Beryllium-, Kalzium-, Kupfer-, Kadmium- und 
Bleioxyd mit Chrom(ill)-oxyd wahrend ihrer chemischen 
Vereinigung 
[Aktive Oxyde. 84. Mitteilung ’)] 


Von Herspert KItTTre. 


Mit 5 Figuren im Text 


I. Die Fragestellung 


ist die gleiche, wie sie in einer friiheren Mitteilung?) angegeben ist. 
AnschlieBend an die dort untersuchten Systeme werden im nachfolgen- 
den in der gleichen Weise die an den Systemen BeO/Cr,0,, CaO/Cr,Og, 
CuO/Cr,0,, CdO/Cr,0, und PbO/Cr,O, erhaltenen Ergebnisse mitgeteilt. 


2. Darstellung der untersuchten Praparate 


Die Darstellung und die magnetische Suszeptibilitét der einzelnen 
Oxyde ist schon friiber an verschiedenen Stellen mitgeteilt worden, 
so die Darstellung des Berylliumoxyds bei Htrrie und Kirre.’), 
und diejenige des Kupferoxyds, Cadmiumoxyds und Blei(ID)- 
oxyds bei Kirre.?), diejenige des Caleiumoxyds bei Kirren und 
Hirrie.*) Das hier als Ausgangsmaterial verwendete Chrom/(III)- 
oxyd wurde nach der von Hiirria und Srriav®) fiir das ,,Chrom- 
oxyd O“ angegebenen Arbeitsvorschrift hergestellt. Selbst bei pein- 
lichster Einhaltung der Darstellungsvorschriften kénnen die magne- 
tischen Suszeptibilititen der in der gleichen Weise hergestellten 
Priparate (namentlich bei den Chromoxyden) untereinander erheblich 


') 83. Mitteilung: O. Kostrerirz, Kolloidchem. Beih. 41 (1934), 58; 79. Mit- 
teilung: G. F. Hitrria u. O. Srerrer, Koll.-Ztschr. 68 (1934). 

*) 82. Mitteilung: H. Kirrex, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 49. 

*) 69. Mitteilung: G.F. Hirrie u. H. Krrrev, Gazz. chim. Ital. 68 (1934), 834. 

*) 73. Mitteilung: H. Krrrex u. G. F. Hiirric, Z. anorg. u. allg. Chem. 
217 (1934), 196. 

*) 62. Mitteilung: G. F. Hirrie, K. Srriax u. H. Krrret, Z. Elektrochem. 89 
(1933), 371. 
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gréBere Abweichungen zeigen, als der Versuchsfehler betragt. Es jg; 
dies ebenso ein Hinweis auf die groBe Empfindlichkeit der magne. 
tischen Messungen gegeniiber gewissen Verainderungen in der ge. 
messenen Materie, wie auch darauf, daB die im Sinne der klassischey 
Chemie als identisch angesprochenen Oxyde doch noch mancherle; 
experimentell gut faBbarer Variationen fahig sind. Die Charakte. 
ristik der hier verwendeten Ausgangskomponenten ist an der Spitze 
einer jeden, die Ergebnisse enthaltenden Tabelle aufgenommen. Die 
Herstellung der Mischungen, ihre Vorbehandlungen, die Unter. 
suchungsmethoden und die Art der Mitteilung der Ergebnisse jst 
die gleiche wie friiher'). In den Tabellen ist unter die Anzahl Ampere, 
welche wihrend der Messung den Elektromagneten durchflo8, in 
Klammern die magnetische Feldstirke (Gauss) gesetzt, die im Hal- 
bierungspunkt des Polabstandes vorhanden war. Diese Zusammen- 
gehorigkeit von Amperezahl und magnetischer Feldstarke gilt auch 
fiir alle friiheren Mitteilungen magnetischer Messungen innerhalb der 
vorliegenden Abhandlungsreihe. Im iibrigen wurde hier wie immer 
die nach dem Pascau’schen Grundprinzip konstruierte, von Wepr- 
KIND?) eingehend beschriebene Versuchsanordnung verwendet. Alle 
magnetischen Messungen wurden bei der Temperatur von 21° C aus- 
gefiihrt. 
3. Das System BeO/Cr,0, 


Die Ergebnisse sind in der iiblichen Weise in der Tabelle 1 bzw. 
der Fig. 1 wiedergegeben. Die erste Verinderung der Farbnuance, 
welche bei den bis jetzt diesbeziiglich untersuchten Systemen stets 
mit einem Anstieg zu maximalen katalytischen Fahigkeiten verknupit 
war [ZnO/Cr,0,'), vgl. auch die, die Systeme ZnO/Fe,0,, CaO/Fe,0, 
und MgO/Cr,O, betreffenden Diagramme der Mitteilung von Htrtic, 
ZinkER und Kirvre')|, tritt bereits bei dem Vorerhitzen auf 400° aul. 
Die magnetischen Suszeptibilititen und ebenso die Schiittvolumina 
zeigen bis tiber 600° hinaus keinerlei Verinderungen, so daB bis dahin 
irgendwelche tiefer eindringenden Veranderungen sicher nicht statt- 
finden. Plétzliche durchgreifende Verainderungen beginnen etwas vor 
700° und sind bei 800° bereits beendet; sie kommen in einem Anstieg 
der magnetischen Massensuszeptibilititen von y = 28,5-10-® auf 





1) 50. Mitteilung: G. F. Hitrric, H. Rapier u. H. Krrret, Z. Elektrochem. 
3S (1932), 445 u. 446. Tabelle 2 und Fig. 1. 

*) E. Wepekinp, Z. angew. Chemie 41 (1928), 771. 

*) 75. Mitteilung: G. F. Htrric, D. Zoyxer u. H. Krrret, Z. Elektrochem. 
40 (1934), 306. 
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Tabelle 1 
(System BeO/Cr,0,) 
ar | | | __ x: 10° bei Htax 
| | sites Riiiwesll meee Oe 
Darstellungs- | . - Farbe Schiitt | bei bei bei 
sania | Préparat | gewicht /0,5A > 1A 1,5 A Mittel- 
Temperat 480 | 950 | 1430 | wert 
| OW Q Gauss | Gauss | Gauss | 
| Cr,0, (2ing | 091 | 33,06 | 33,06 33,06 | 33,06 
Zimmertempe- BeO/Cr,0, . ‘ Oo «<6 ‘ ~ 
aa” | eee 22ic | 0,79 28,83 | 28,06 | 28,52 | 28,47 
150° | BeO/Cr,0, 2ic O81 (27,94 | 28,00 28,13 | 28,02 
300° - 5) 22 ic 0,81 (28,66 | 28,43 28,23 | 28,44 
i ae E | 2ic | 0.79 29,00 | 28,88 28.70 | 28,86 
500° | « 22 Ig 0,80 28,05 | 28,54 28,76 | 28,45 
Pr oe 1 ator 22 Ig | 0,79 | 28,36 | 28,48 | 28,74 | 28,52 
700° =| BeO/Cr,0, , | ior | 
| avg 22 ie | 0,80 31,37 | 31,46 | 31,63 | 31,48 
800° | BeO/Cr,0,;) =| 22ie | 1,00 | 52,68 | 52,89 | 52,94 | 52,83 
900° , &| 22ie | 1,03 | 52,78 | 52,80 | 52,96 | 52,84 
1000° | = =| 23 ie 0,96 58,64 | 58,58 88-32 58,50 
1000° 40 Stdn. ¥ &| 23 ie 1,06 | 63,43 | 63,42 | 63,28 63,37 
: Be O/Cro0 
52,8-10-§, sowie des Schiitt- ee? ees ee es 
gewichtes von 0,8 auf 1,0 zum 60+ 
Ausdruck. Es ist mdglich, 50+ 
aber ohne rdéntgenspektro- ‘& 4g. 
skopische Untersuchungen SS LAS TN 
nicht bewiesen, dab diese Ver- wr as a: ;, 
inderung in der Bildung eines it Al | 
kristallisierten Berylliumehro- —~—"—— EE, 
mits besteht. Das weitere Er- jf pale Cee 9G evwieiw 
; | l | 1 1 | L 
hitzen des Priaparates auf 200 400 600 800 1000 
900° indert an dem Zustande Temperatur 
nichts. Ein langandauerndes Fig. 1 


Erhitzen bei 1000° fihrt 


dann wieder zu weiteren Anstiegen der magnetischen Suszepti- 


bilitat. 


Der an einem 40 Stunden lang bei 1000° vorbehandelten 


Priiparat gemessene Wert von y = 63,4-10-® kann noch immer nicht 
als endgiltiger konstanter Wert angesehen werden. Uber kristallisierten 
Berylliumchromit sind bis jetzt, auBer denen von O. DeutscuBetn’) 
gemachten, in der Literatur keine Angaben enthalten. 





1) O. DevutscupBeEtn, Z. Physik 77 (1932), 504; Ann Phys. (5) 14, 712—754; 
Phys. Ztschr. 38 (1932), 874—877. Uber die Bildung von Berylliumchromat 


vel. J. Mmnpaver, Chem.-Ztg. 40 


(1916), 587. 


1* 
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4. Das System Ca0/Cr,0, ') 
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 2 und Fig. 2 
wiedergegeben. 


Tabelle 2 
(System CaO/Cr,0,) 
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Darstellungs- | | Farbe | SCRE | bei | bei | bei | 
Mem |e | Gewicht | 0,5A| 1A | 1,5 A |Mittel. 
480 | 950 | 1430 | wor 

OW @ Gauss |Gauss Gauss) 
Cr,0, | 2ing | 0,91 33,06 33,06 | 33,06 | 33,06 
Zimmertemp. | CaO/Cr,0, ) | 22ga 0,72 22,01 | 22,06 | 22,00 | 22,02 
150° - &| 22 ga 0,72 22,11 | 22,12 | 22,16 | 22,13 
304° E| 22ie | 0.87 | 22,88 22,64 | 22.60 | 22.70 
400° 22 ie 0,91 21,56 21,60 | 21,66 | 21,60 
500° jn 22 la 0,79 20,53 | 20,56 | 20,70 | 20,59 
6009 “ | 22ie | 0,84 (19,94 | 19,92 | 19,80 | 19.88 
700° “ £| 22 ie 0,94 19,84 19,90 | 19,82 | 19,85 
800° | 22 ie 0,79 19,26 19,30 | 19,81 19.45 
900° “| 23 ie 1,06 19,74 | 19,76 | 19,78 19,76 

1000° . | | | 
| schwarz mit 23pn , 1,21 51,28 51,30 | 51,40 , 51,33 
griinem Strich | | 
1000° CaO/Cr,O | n 
40 Stdn. aia, 14 pn 1,22 | 51,42 51,43 | 51,52 | 51,45 
Cabflro0, 

sol a Mit dem Erhitzen des 
eal Oxydgemisches bis etwa 200° 
.. ad treten keinerlei Verainderun- 

~ . . 
~ gen auf. Ab 300° ist ein An- 











a aang — 





stieg der Massensuszeptibili- 
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tit von vy = 22,13-10-® auf 
22,.70-10-® und des Schiitt- 























34190 go “eg lo ie te ') Beziiglich der Unter- 
= $3) - — * ; 

S 4 suchungen iiber das System 
%5 | CaO/Cr,O0, vgl. die Arbeiten von 
wane 200 ’ wo . 500 ; 300-1009 ~*BLouzE, Ann. chim. phys. (3) 

——» Jemperatur 33, 9; GeRBER, Bull. Soc. chim. 
Fig. 2 (2) 27, 433; Durav, Ann. chim. 


phys. (7) 12, 266; Compt. rend. 
121 (1895), 689; Werysera, Centralbl. f. Min. u. Geol. 1906, 645; Kreps, 
Diss. Berlin 1893. Vgl. ferner die Arbeiten: J. Mrupaver, |. c.; K. 8. NaRGUND 
u. H. E. Watson, Journ. Indian. Inst. Science 9 A, 149—167; L. PAssERINI, 
Gazz. chim. Ital. 60 (1930), 389; Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. (6) 9, 335; 
S. Horterrsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 123; A. Serres, Ann. Phys. 
(10) 17, 5—95; O. Krause u. WERNER TareL, Ber. dtsch. Keram. Ges. 16 
(1934), LO1—110, 111—127, 169—178. 
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gewichtes von 9 = 0,72 auf 0,87 zu beobachten. Bei weiterer Tempe- 
raturbehandlung nimmt der Magnetismus allmahlich ab und erreicht 
bei 600° den Wert 7 = 19,90-10-®, welcher bis 900° konstant bleibt. 
In dem Temperaturgebiet von 400—600° sind starke Schwankungen 
des Schiittgewichtes zu verzeichnen; bis ab 800° ein standiger Anstieg 
desselben erfolgt. Die Farbe des Reaktionsgemisches bleibt bis 500° 
unverandert, von hier ab ist ein Aufhellen des griinen Farbtones wahr- 
zunehmen, und fast gleichzeitig wird Inhomogenitit des Boden- 
kérpers beobachtet. Es erfolgt eine Abscheidung weiBer Kérnchen, 
die bei 700° auBerordentlich stark ist, doch bei weiterem Erhitzen 
bis 900° wieder vollstindig verschwindet. Zwischen 900 und 1000° 
steigt die Suszeptibilitét von vy = 19,76-10-® auf 51,383-10-® an, 
welcher Wert selbst nach 40stiindiger Behandlung bei 1000° konstant 
bleibt; so daB man annehmen kann, daB der konstante und feld- 
stirkenunabhingige Wert 7 = 51,45-10-® dem fertigen Spinell zu- 
kommt. Analog mit der Erhéhung des Magnetismus steigt das Schiitt- 
gewicht ab 800° von dem Wert 9 = 0,79 auf 9 = 1,22 an. Die hell- 
grime Farbe des Oxydgemisches schligt nach 6stiindigem Erhitzen 
bei 1000° in ein griinstichiges Schwarz um; das Reaktionsprodukt 
stellt eine zusammengebackene Masse dar, die bei weiterem Erhitzen 
ganz schwarz und feinkristallin wird. Auf Grund der magnetischen 
Daten, des Schiittgewichtes, der Farbe, sowie der kristallinen Eigen- 
schaften der auf 1000° erhitzten Priiparate ist man berechtigt anzu- 
nehmen, daB der fertige kristallisierte Calciumchromit vorliegt. 

Die Erscheinung eines voriibergehenden Absinkens der Sus- 
zeptibilitét, verbunden mit der Inhomogenitit des Bodenkérpers, ist 
auch bei dem System Calciumoxyd—Eisenoxyd'!) beobachtet worden. 


5. Das System Cu0/Cr,0, 2) 


Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 3 und Fig. 8 
wiedergegeben. 





*) 73. Mitteilung: H. Kirrex u. G. F. Hirrie, |. e. 

*) Beziiglich Darstellung und Untersuchung des Systems Cu0/Cr,O, vzl. 
die Arbeiten: F. W6aLer u. Magia, Ann. 81 (1852), 255; Persoz, Ann. chim. 
phys. (3) 25, 283 und Compt. rend. 58 (1861), 71; Gereer, Bull. Soc. chim. (3) 
27 (1877), 437; C. H. Bozsrincer-Souyx, D.R.P. 199569 (1906); L. Wouer, 
PLUDDEMANN u. P. L. Wouter, Z. phys. Chem. 62 (1908), 650; L. u. P. WoaLEr, 
Z. phys. Chem. 62 (1908), 445; M. Grocer, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 30—38; 
L. Passerini, |. c.; E. J. Dupox pe Nemours u. Co., E.P. 301806 (1927); 
[. G. Farbenindustrie A.-G., D.R.P. 565179 (1930); Earl C. Lory, Journ. phys. 
Chem. 87 (1933), 685—692; O. Krause u. W. Turet, |. c. 
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Tabelle 3 
(System CuO/Cr,0;) 





——— 









































| . es x + 10° ‘bei HMax 

Darstellungs- Farbe | oCBatt- | bei | bei | bei | 
eceeanten Praparat gewicht |0,5A) 1A | 1,5A Mitte). 
See 480 | 950 | 1430 | wor 

OW Q Gauss | Gauss | Gauss" 
Cr, 05 Qing | 0,91 | 33,06 | 33,06 (33,06 33,06 
Zimmertemp. CuO/Cr,0, 12pn 1,55 22,55 | 22,57 | 22,59 | 22.57 
150° | is 12pn , 1,44 22,59 | 22,70 | 22,71 22.66 
30) 9 | ki 12pn = 1,388 | 23,18 23,20 | 23,00 | 23,12 
400° | a i12pn , 141 | 23,87 | 23,90 | 23,90 | 23.89 
500° s 12pn | 1,37 — 23,04 | 23,26 | 23,58 23,29 
600° 2 12pn | 1,45 23,46 = 2321 23,39 
700° Z 12pn | 1,78 — 25,08 | 25,08 | 25,09 | 25,08 
800° . %/12pn | 1,52 31,74 | 31,76 | 31,71 | 31,73 
900° % 12pn_ = i1,50 32,29 32,38 32,54 32,40 
L000 ° * I2pn ss 1,45 34,32 34,33 34,00 34,2] 
1000° 12pn | 1,45 34,40 | 34,00 34,02 34,14 

(40 Stdn.) | | 
CuOsCre0; ° : 

ee aT a ee Das Oxydgemisch zeigt 
&d0r + bereits bei tiefen Tempera- 
*< 20--— — 4 turen geringe Verinderungen. 
11 Durch das 6stiindige Erhitzen 
O15; oo ©6300 wird eine kleine 
Gi we — iy yp y yp yy} 6Gunahme der magnetischen 











200 W000 600 500 7000 


——~» Jemperatur 


Fig: 3 


Massensuszeptibilitaét von 7 = 
22,57-10-§ auf 23,12-10~-® be- 
wirkt, welchen Wert das Ge- 
misch bis 600° beibehalt. Gleichzeitig sinkt das Schiittgewicht von 
o = 1,55 auf 1,37 ab. Durch weitere Steigerung der Ofentemperatur 
werden durchgreifende Verinderungen im Reaktionsgemisch hervor- 
gerufen. Die Suszeptibilitét wie das Schiittgewicht nehmen ab 600° zu, 
das bei 700° mit ¢ =1,77 ein Maximum erreicht. Gleichzeitig erfolgt dic 
Ausscheidung kleiner Kristalle, die wahrscheinlich vereinzelt gebildete 
Kupferchromitkristalle darstellen. Im Temperaturgebiet zwischen 700 
und 800° erfaihrt die Massensuszeptibilitét einen starken Anstieg von 
y = 28,08-10-® auf 31,37-10-®, und schlieBlich wird durch das Er- 
hitzen auf 1000° der Wert von 7 = 34,21-10-® erreicht, welcher sich 
selbst nach 40stiindigem Glihen bei 1000° nicht mehr verindert. 
Farbinderungen, sowie Zusammenbacken des Oxydgemisches wurden 
bei der Darstellung der Priparate nicht beobachtet. 

Das bei 1000° erhaltene Produkt ist pulverig und feinkristallin. 
Die an demselben ausgefiihrten magnetischen Messungen ergaben den 
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konstanten und feldstérkenunabhingigen Wert von 7 = 34,1-10~°, 
welcher als die spezifische Massensuszeptibilitét des fertigen Kupfer- 
chromits angesehen werden mu8. Die Literatur verzeichnet bisher 
keine Angaben tiber magnetische Messungen an Kupferchromit. 

Auffallend ist die Erscheinung, da8 die bei hohen Temperaturen 
dargestellten Praparate dieser Versuchsreihe nicht die geringsten 
ferromagnetischen Eigenschaften zeigen, wahrend bei denjenigen des 
Systems CuO/Fe,03") bereits ab 650° ausgesprochener Ferromagnetis- 
mus beobachtet wurde. 

6. Das System Cd0/Cr,0, *) 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 und Fig. 4 wiedergegeben. 


Tabelle 4 
(System CdO/Cr,0,) 




















a * 10° bei HMax 

Schiitt- ' 

Darstellungs- Farbe : _ bei | bei bei 
MP et Praparat _ gewicht |9,5A|) 1A | 1,5 A Mittel- 
pe | 480 | 950 | 1430 | wort 

OW Q | Gauss Gauss Gauss 
Cr,0; 23 pi 1,04 28, 94 28,30 | 28,50 | 28,58 
Zimmertemp. | CdO/Cr,0, Spe 128 (18,28 18,30. (18,33. 18,30 
150° se §) 4ne 1,28 18,25 18,31 18,27 18,28 
200° = 2 4 ne 128 | 17,90 | 17,88 | 17,83 | 17,87 
300° - 3 ne 1,32 17,39 17,30 17,41 17,37 
400° »| dunkles| 3 pe 1,40 12,52 | 12,58 | 12,45 12,52 
450° ,fockergelb}| 3pe 1,40 12,58 12,54 12,60 | 12,57 
500° - 2 pe 1,48 10,98 10,90 10,91 10,93 
hellgriingelb | 

550° CdO/Cr,0, Ine | 1,53 = 17,71 | 17,80 | 17,85 17,78 


schmutzig griingelb | 
24ni—Ss_—si4« 94 37,62 37,62 37,62 37,62 








600° CdO/Cr,03) = ‘| 

700° ‘ S| 24ni 1,89 38,74 | 38,80 38,77 38,77 
800° = -2:5| 24ni 1,84 39,62 | 39,64 39,60 39,62 
900° . S| 24ni 1,80 (39,55 | 39,59 39,50 39,55 
1000° - Jeg 23 Ig 1,79 39,60 | 39,61 39,57 39,59 








Die Verinderungen der magnetischen Massensuszeptibilitét, des 
Schiittgewichtes und der Farbe der bei verschiedenen Temperaturen 
dargestellten Préiparate lassen auf groBe Umwandlungen des Reaktions- 
gemisches schlieBen. 

Die Suszeptibilitét des Oxydgemisches zeigt im allgemeinen bis 
500° fallende, im Temperaturintervall von 500—1000° steigende Ten- 


') 82. Mitteilung: H. Kirret, |. c. 

*) Beziiglich Darstellung und Untersuchung des Systems CdO-—Cr,O, vel. 
die Arbeiten: Viarp, Compt. rend. 109 (1891), 142; 112 (1891), 1003; Bull. 
Soc. (Paris) (3), 2 331; M. Grocer, |. c.; M. L. Hueerys, Physic. Rev. (2) 21 
(1923), 509—516; L. Passerri, |. c.; S. Hotgersson, |.c.; O. KRAUSE u. 
W. Tare, |. c. 
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denz. Schon nach 6stiindiger Behandlung des Gemisches bei 200° jg; 
eine Suszeptibilitatsabnahme von 7 = 18,30-10-® auf 17,87-10-® 7) 
verzeichnen, die zwischen 800 und 400° durch den Abfall des Wertes 
von ¥ = 17,37-10-® auf 12,52-10-® noch deutlicher in Erscheinuny 
tritt. Diese Abnahme des Magnetismus ist mit einem Anstieg des 
Schittgewichtes auf ¢ = 1,40 und einer Farbainderung von Ocker jp 
Dunkelockergelb  verbunden. 
Das bei 500° dargestellte Pri- 
parat besitzt mit 7 = 10,93 -10-* 
die niedrigste Suszeptibilitit 
der ganzen Versuchsreihe. Hier- 
mit ist der tiefste Punkt der jn 
Fig. 4 wiedergegebenen Suszep- 
tibilitaéts—Temperaturkurve er- 
reicht. Durch das weitere Er- 
hitzen des Oxydgemisches auf 
550° und besonders auf 600! 


CdO/CroQ; 
qT . -¥ 





. T T 























E wes apne rn “3 wird eine ganz erhebliche Zu- 
200 400 =600 = 800—~=S 000 nahme der Suszeptibilitit be- 

> Femperatur wirkt, die dann bei 800° den 
Fig. 4 Wert 7 = 39,62-10-® erreicht, 


welcher sich selbst nach dem 
Gliihen bei 1000° nicht mehr verindert. Aus Griinden der Analogic 
zu anderen Systemen darf wohl geschlossen werden, daB die haupt- 
siichlichsten Umwandlungen chemischer Natur sich zwischen 300 und 
600° vollziehen. Es ist daher anzunehmen, dab die Zwischenstufen 
des Gemisches der beiden Oxyde Cadmiumoxyd (CdQO) und Chrom (II1)- 
oxyd (Cr,O,), welche wihrend ihrer chemischen Vereinigung zum 
fertigen Spinell durchschritten werden, durch ganz besonders hole 
katalytische Aktivitaét') ausgezeichnet sind. 


') Vel. die Arbeiten: 50. Mitteilung: G.F. Hirrie, H. Rapier ut. 
Hi. Krrre., |. c.; G. F. Htrrie, H. Kirrer u. H. Rapier, Naturwiss. 20 (1932) 
639; 59. Mitteilung: H. Kirren u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 21" 
(1933), 26; 64. Mitteilung: H. Kirren u. G. F. Hivrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 
212 (1933), 209; 72. Mitteilung: E. Rosenkranz, B. Sterner, H. KIrrer u. 
G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 22; 69. Mitteilung: G. F. 
Hirria u. H. Krrrez, |. c.; 73. Mitteilung: H. Kirrer u. G. F. Hirrie, |. ¢.; 
75. Mitteilung: G. F. Hirric, D. Zryxer u. H. Kirret, |. c.; 78. Mitteilung: 
H. Krrret u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 256; 80. Mit- 
teilung: G. F. Hirrie, W. Novak-Scurerber u. H. Kirrer, Z. phys. Chem. 
(A) 171 (1934), 83—92. 
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In Ubereinstimmung mit der Zunahme der Massensuszeptibilitit 
erhéht sich das Schiittgewicht und erreicht bei 600° den fiir die Priipa- 
rate dieser Versuchsreihe héchsten Wert, von o = 1,94, der bei héheren 
Temperaturen allmahlich auf den Wert ¢ = 1,79 sinkt. Ebenso treten 
gleichzeitig mit den genannten Erscheinungen Farbinderungen ein, 
und zwar ist bei 550° ein Umschlag in Schmutziggriingelb zu beob- 
achten; bei 600° tritt das dem Chrom(III)-oxyd charakteristische 
Grin hervor, welches hier gelbstichig ist und trotz Gliihen bei héheren 
Temperaturen seinen Farbton fast nicht mehr andert. 


Auch in dieser Versuchsreihe wurde im Gegensatz zu den Pripa- 
raten des Systems CdO/Fe,O,') kein Ferromagnetismus beobachtet. 

Die oberhalb 600° entstandenen Priparate stellen den fertigen 
Cadmiumchromit vor, welchem die spezifische magnetische Massen- 
suszeptibilitét 7 = 39,59-10-® zukommt. 

Es ware weiter noch zu erwiaihnen, daB die Erscheinung des Ab- 
sinkens der Suszeptibilitét vor dem endgiiltigen Anstieg mit 
steigender Erhitzungstemperatur auch bei den Systemen ZnO/Cr,0,°), 
CaO/Fe,0,°), CaO/Cr,0,4) und PbO/Fe,0,°) beobachtet worden ist. 

Eingehende réntgenspektroskopische Untersuchungen des Cad- 
miumchromits sind von §. Hoicrersson®) ausgefiihrt worden, hin- 
gegen sind bis jetzt noch keine Angaben tiber magnetische Messungen 
in der Literatur zu finden. 


7. Das System PbO/Cr,0,’) 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 und Fig. 5 wiedergegeben. 

Die magnetischen Eigenschaften der Priparate des Systems 
PbO/Cr,0, nehmen mit steigender Darstellungstemperatur ab, um sich 
allmaéhhch einem konstanten Wert zu nihern. Bereits bei 300° ist eine 
Abnahme der Suszeptibilitét zu beobachten, die zwischen 400 und 
500° durch den Ubergang von vy = 11,50-10-® in 7,32-10-® besonders 
deutlich ist. Durch das Erhitzen auf 600° sinkt die Suszeptibilitat 
noch weiter auf den niedrigeren Wert 7 = 6,86-10~-®, der auch bei 





1) 82. Mitteilung: H. Kirrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 49-55. 

2) 50. Mitteilung: G. F. Hitrric, H. Rapier u. H. Kirret, |. c. 

*) 73. Mitteilung: H. Kirrex u. G. F. Hirrie, |. ec. 

*) Vgl. Abschnitt 4 vorliegender Abhandlung. 

5) 82. Mitteilung: H. Kirret, |. c. 

*) S. Hoteerssoy, |. c. 

*) CoanceL, Compt. rend. 48 (1856), 927; ferner O. Krause u. 
W. Tare, |. c. 
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Tabelle 5 
(System PbO/Cr,0;) 
x10" bei Hux 
Darstellungs- Farbe | Sonttt. bei | bei | bei | : 
te : Praparat gewicht 905A 1A /1,5A Mittel. — 
— 480 950 | 1430 | wert , 
OW @ Gauss Gauss | Gauss | & 
 Cr,0, 21 ng 0,91 | 33,06 33,06 33,06 33,06 f- 
Zimmertemp. PbO/Cr,0, 22 ie 1,82 13,25 13,30 13,28 13,27 ks 
200° | - 22 le 1,93 13,32 | 13,34 | 13,36 13,34 ¥ 
hellgriin z 
300° ® 23 ni 185 12,36 12,38 12,35 12,36 
dunkelgriin | | | e 
400° 2 ni 1,92 11,47 11,50 | 11,53 11,50 7 
schmutz. braun | Pos ome 
500° 2ng)¢, 192 7,32 7,33 7,34 7,32 
600° 2ng;e5 195 686 686 686 6,86 
700° 2ng)5 ~*~ 206 6,83 6,85 6,84 6,84 
800° . 3 ni 2,06 7,02 7,03 | 7,04 | 7,03 
_ graugriin | | | 
900° - | 4 ni 3,78 7,04 | 7,03 | 7,30 | 7,13 
(gepulvert)| hellbraun | 
PbO/Cr2 0 
% “ae er A ey T T 
12+ 4 
10 
% 4 
= 
me 8 ay 
7 
3 " 
~ 2 : 
] j l i i = I ] 
= $C a 
S + 'e le Mfm ng ag 9 ad 
| 22}4——— : a iilioalll 
| j L a l l 1 | 
200 400 600 §00 00 
———> Jemperatur 
Fig. 5 


héheren Temperaturen keine wesentlichen Verinderungen mehr er- 
leidet. Mit dem Abfall des Magnetismus erfolgt eine fast kontinuier- 
liche Zunahme des Schiittgewichtes bis 800°. Ab 700° wird Zusammen- 
backen des Oxydgemisches beobachtet, so daB vor jeder Messung die 
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su untersuchende Substanz gepulvert werden muBte. Die Tempe- 
ratur 900° bewirkt vollstaéndige Kristallisation; die Kristalle sind 
auBergewohnlich hart und spréde und besitzen hellbraunen Strich. 
Bei der Entfernung der Kristalle aus dem Tiegel wurde festgestellt, 
daB sich unterhalb derselben offenbar geringe Mengen von Mennige 
Pb,O,) ausgeschieden hatten. Die im Temperaturbereich von 800 bis 
400° eingetretene Kristallisation bedingt auch die plétzliche Zunahme 
des Schiittgewichtes von 9 = 2,06 auf 3,78. 

Alle diese Ergebnisse werden wahrscheinlich teilweise durch eine 
Qxydation?) des Bleioxyds bedingt sein. 

Ebenso wie bei allen anderen in vorliegender Abhandlung be- 
schriebenen Versuchsreihen wurden auch hier, im Gegensatz zum 
System PbO/Fe,0,7), keine ferromagnetischen Eigenschaften beob- 
achtet. 


') J. Minpaver, Chem.-Ztg. 38 (1908), 513, 522 u. a. O. 
*) 82. Mitteilung: H. Kirre., l. c. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1934. 
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Die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit des Eises 
aus gewohnlichem und schwerem Wasser 


Von G. TAMMANN und A. BUCHNER 


Mit einer Figur im Text 


Die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit des Eises ist abnorm 
groB; bei 12° Unterkiihlung betragt sie bereits etwa 5000 mm in der 
Minute und wiichst bei gréBeren Unterkiihlungen noch starker an als 
bei kleineren. Die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit, die allein 
ein charakteristischer Wert fiir jede Kristallart ist, ist der Messung 
nicht zugiinglich; bereits bei Unterkiihlungen gr6éBer als etwa 13° tritt 
spontane Kristallisation auch in klemen Wassermengen schon nach 
wenigen Sekunden ein, also bevor das Wasser die Temperatur des 
Kiiltebades angenommen hat. Die mit wachsender Unterkiihlung zu- 
nehmenden Werte der Kristallisationsgeschwindigkeit werden von der 
Geschwindigkeit des Wiairmeabflusses aus dem Glasrohr in das Kilte- 
bad beeinfluBt. Die Kristallisationsgeschwindigkeit wachst mit der 
Unterkiihlung an, weil die frei werdende Kristallisationswarme die 
Temperatur an der Kristallisationsgrenze auf die des Schmelzpunktes 
erhéht; je gréBer der Unterschied zwischen Schmelzpunkt und Bad- 
temperatur ist, desto gr6éBer ist die dafiir erforderliche Warmemenge, 
und desto schneller kann die Kristallisationswirme abflieBen. Die 
maximale Kristallisationsgeschwindigkeit des Eises mu um ein Mehr- 
faches gréBer sein, als der bei 12° Unterkiihlung gemessene Wert. 

Die Messung der Kristallisationsgeschwindigkeit bei gréBeren 
Unterkiihlungen als 6° wurde in U-Rohren mit einem inneren Dureh- 
messer von 1,2 mm und einer Wandstirke von 0,8 mm vorgenommen. 
Die Linge der MeBstrecke betrug 80 mm und wurde durch zwei Marken 
an dem einen Schenkel der Rohre gekennzeichnet. Bei den gréBeren 
Geschwindigkeiten durchlief die Kristallisationsgrenze die MeBstrecke 
in etwa 1 Sekunde. Deshalb wurde fiir die Zeitmessung eine Stoppulir 
verwendet, die auf 0,02 Sekunden abgelesen werden konnte. Die Aus- 
lésung der Kristallisation erfolgte durch Impfen mit einem Eis- 
kristéllechen am Ende einer diinnen Glaskapillare. Als Kaltebad diente 
ein mit fester Kohlensaéure gekiihltes Alkoholbad, das mittels eines 
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Spiralriihrers in Bewegung gehalten wurde. Die Temperaturmessung 
erfolgte mit einem in 0,1° geteilten Thermometer. Schon nach etwa 
einer Minute hatte das Wasser im U-Rohr die Temperatur des Bades 
praktiseh angenommen, wie man daraus ersehen konnte, daB sich die 
Kristallisationsgeschwindigkeit mit der Zeit des Verweilens im Kalte- 
bade nur noch innerhalb der Fehlergrenzen inderte. Bei den Messungen 
wurden aber die U-Réhrchen mit dem unterkiihlten Wasser etwa 3 bis 
5 Minuten bei der auf 0,1° konstanten MeBtemperatur gehalten. 

Uber die Struktur des aus unterkiihltem Wasser entstehenden 
Bises ist folgendes zu sagen: Bei vielen unterkiihlten Schmelzen von 
Kohlenstoffverbindungen verlaufen von der Impfstelle aus Kristall- 
fiden in der Richtung der Rohrachse, deren Enden in einer Ebene 
senkrecht zur Achse liegen. Das Eis kristallisiert dagegen gewOhnlich 
in Federn, deren Kiele meist nahezu parallel der Rohrachse wachsen. 
Die Fiedern der Federn bilden mit den Kielen einen Winkel von 60°. 
Da die Kristallisation sehr schnell verliuft, kann die entstehende 
Struktur nicht mit dem Auge verfolgt werden; die Einzelheiten sind 
jedoch beim langsamen Auftauen gut zu erkennen. 

Wenn die Richtung der Federkiele sehr von der Richtung der Rohr- 
achse abweicht, so wird dadurch die Kristallisationsgeschwindigkeit 
verkleinert. Das ist bei geringeren Unterkihlungen zuweilen der 
Fall. Dann treten im Wasserfaden abwechselnd klarere und triibere 
Schichten auf. Die klareren Schichten bestehen aus diinnen, kaum 
erkennbaren Eisfedern, deren Kiele etwa in Richtung der Rohrachse 
verlaufen. Die triiben Schichten dagegen enthalten dicke und wohl- 
ausgebildete Federn, deren Ebene mit der Rohrachse Winkel zwischen 
45° und 90° bildet. Daher stoBen die Kiele und die Fiedern gegen die 
Rohrwand. Das Fortschreiten der Kristallisation kann dann nur durch 
die Ausbildung sekundarer und tertiirer Fiedern erfolgen. Deren Ent- 
stehung nimmt aber einige (wenn auch nur kurze) Zeit in Anspruch, 
so daB dadurch die Kristallisationsgeschwindigkeit erniedrigt wird. 
Fir die Richtigkeit dieser Vorstellung sprechen auch die Resultate 
einiger von Herrn Dr. W. Boume ausgefiihrter Versuche. Bringt man 
in das U-Rohr feinen Sand von 0,01 mm Korndurchmesser, den man 
mit Wasser durchtrinkt, so ergibt sich, daB bei geringen Unter- 
kihlungen die Kristallisationsgeschwindigkeit stark erniedrigt wird, 
z. B. bei —2° um etwa 70°%/,. Mit wachsender Unterkiihlung nimmt 
der EinfluB des Sandes ab, und bei etwa 6° Unterkiihlung besteht kein 
Unterschied mehr gegeniiber reinem Wasser. Ein ganz analoges 
Resultat ergibt sich fiir die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit von 
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mit Wasser durchfeuchtetem Ton. In Ubereinstimmung mit diesen 
Ergebnissen ist auch nie das Auftreten der Schichtung bei gréBerey 
Unterkiihlungen beobachtet worden. Es scheint also die Bildung 
neuer Federsprossen bei kleineren Unterkiihlungen erheblich langsamer 
als bei gréBeren vor sich zu gehen. 


Bei geringeren Unterkiihlungen konnte in den fiir die Messungen 
bei tieferen Temperaturen verwendeten U-Rohren mit 1,2 mm innerem 
Durchmesser nicht mehr gemessen werden, da die Grenze zwischen 
Wasser und Eis zu undeutlich wurde. Die Ursache liegt darin, daB die 
sich im ersten Augenblick ausscheidende Eismenge sehr gering ist. 
Auch bei einer Unterkiihlung von 14° kristallisiert an der sichtbaren 
Kristallisationsgrenze, also an den Spitzen der Federn, nur etwa 
0,2 des Wassers, bei 7° Unterkiihlung sogar nur etwa 0,1. Deshalb 
wurden fiir die Messungen bei kleineren Unterkiihlungen Rohren von 
etwas weiterem inneren Durchmesser (83 mm) verwendet. 














Tabelle 1 
Nach HarTMANN | Neue Messungen 
Unter- | KG. | Zahl der | Unter- KG. | Zahl der 
kihlung =| in mm/min. _Messungen| kihlung | in mm/min. | Messungen 
———— ow won eae ro : 
6 et bob ae Fa ba is ee 8 
2,2 680 dy alee 5 ee ee, 
3,5 1220 5 52 Cl] lCC|CtC‘*SS 
5,0 1750 4 | 62 | 1830 «| 3 
7,0 2800 3 | 7,2 | 2480 4 


Die von R. Hartmann!) gemessenen Kristallisationsgeschwinaig- 
keiten des gewohnlichen Wassers sind nicht unerheblich gréBer als die 
neu gemessenen (Tabelle 1 und Fig. 1). Es darf vermutet werden, dal 
dieser Unterschied auf einen Fehler R. HartrMann’s in der Zeit- 
bestimmung zuriickzufiihren ist. 


Das schwere Wasser verdanken wir den Herren Professoren 
A. EvcKen und K. Cuusrvs, die uns etwa 1,5 g mit einem Gehalt von 
mehr als 99,5°/, zur Verfiigung stellten. Die Fiillung des U-Rohres 
mit schwerem Wasser erfolgte durch Destillation im Vakuum. Das 
Impfen des unterkiihlten schweren Wassers wurde mit einem ge- 
frorenen Tropfen schweren Wassers vorgenommen, um eine Verdiinnung 
des schweren Wassers zu vermeiden. An sich ware auch eine Impfun¢g 
mit gewdhnlichem Eis ausfiihrbar gewesen, da beide Eisarten eine 


') R. Hartmann, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 128. 
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jackenlose Mischkristallreihe bilden’). Die Kristallisationsgeschwindig- 
eit des schweren Wassers konnte nur bei Unterkiihlungen gréBer als 
6° gemessen werden, da die zur Verfiigung stehende Menge nicht aus- 
reichte, um ein dickeres Rohr zu fillen. Nach tiefen Temperaturen 
war eine Grenze durch die spontane Kristallisation gesetzt. 





Tabelle 2 





Gewodhnliches Wasser 





Schweres Wasser 





Unter- KG. Zahl der | 


kihlung in ° | in mm/min. Messungen kiihlung in®| in mm/min. Messungen 








Unter- | KG. | Zabl der 
oP eels 
7,2 | 2480 4 
83 | 3120 2 
93 | 3300 5 
103 | 3670 5 
11,3 | 4220 4 
123 | 5040 6 
134 | 5810 3 


In der Tabelle 2 sind die an 
schwerem und gewdhnlichem 
Wasser in den diinnen U-Rohren 
gemessenen Werte der Kristal- 
lisationsgeschwindigkeit in Milli- 
metern in der Minute zusam- 
mengestellt. Die mittlere Streu- 
ung der in der Tabelle ange- 
gebenen Mittelwerte betragt bei 
gewOhnlichem Wasser -+-1,7°/5, 
bei schwerem -+-0,5°/,; sie wird 
bei gréBeren Unterkiihlungen 
hauptsachlich durch die Schwie- 
rigkeit der Zeitmessung, bei 
kleineren durch die Undeutlich- 
keit der Kristallisationsgrenze 
bestimmt. Die Unterkiihlung 
des schweren Wassers wurde 
von seinem Schmelzpunkt 
(+8,8°) an gerechnet. In Fig. 1 





1550 











6,0 | 9 
6,5 | 1855 | 2 
7,0 2220 | 2 
75 2405 3 
8,0 | 2580 l 
90 | 2760 2 
10,0 3110 3 
11,0 | 3720 2 
12,1 | 4720 2 
13,1 | 6540 2 
mm 
min. 
6000+ 
4000+ 
le 
x 
2000 
j Unterkuhlunrg -—— 
0 ld rl | l | i 
0° 4G? 8° 12° 
Fig. 1. Kristallisationsgeschwindigkeit 


des Eises aus gewohnlichem und schwerem 
Wasser 

© Kristallisationsgeschwindigkeit des 
Eises aus schwerem Wasser 

+. Kristallisationsgeschwindigkeit des 
Eises aus gewohnlichem Wasser 

<x Kristallisationsgeschwindigkeit des 
Eises aus gewdhnlichem Wasser 
nach HARTMANN 


1) Nach H. D. Mecaw [Nature 184 (1934), 900] sind die Gitterdimensionen 
der beiden hexagonalen Eisarten aus gewOhnlichem und schwerem Wasser inner- 
halb der Fehlergrenzen gleich. 
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kann man die Werte der Kristallisationsgeschwindigkeit der beidey 
Risarten fiir gleiche Unterkiihlungen bequem miteinander vergleichen, 

Aus den Messungen ergibt sich, daB die Kristallisationsgeschwin. 
digkeit des Eises aus gew6hnlichem Wasser bei Unterkiihlungen bjs 
12° gréBer ist, als die des schweren Wassers. Dieses Verhalten wird 
qualitativ verstaéndlich, wenn man bericksichtigt, daB die spezifischen 
Wiirmen beider Wasser- und Eisarten einander fast gleich sind, 
wihrend die Sechmelzwairme des schweren Eises um etwa 5°/, gréBer 
ist’). Je gréBer aber die an der Kristallisationsgrenze frei werdende 
Wirme ist, um so stairker muB die Kristallisationsgeschwindigkeit er- 
niedrigt werden, solange die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit 
noch nicht erreicht ist. Die maximalen Werte der Kristallisations- 
geschwindigkeit, welche allein als charakteristisch anzusehen sind, und 
die erst bei einer Unterkiihlung von 25—30° erreicht werden k6énnen, 
diirften 10m in der Minute ibertreffen. 


1) E. BarrHotomsé u. K. Criusius, Z. phys. Chem. (B) 28 (1935). 


Gottingen, Institut fiir physikalische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1934. 
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Uber eine neue Spaltung des Hyposulfits 
und iiber Kobaltsulfoxylat 


Von R. ScHotpgerR und G. DENK 


Qualitative Beobachtungen 


Versetzt man eine wiBrige Kobaltsalzlésung mit geléstem 
Na,S,.0,, so tritt allmahlich eine mifige Vertiefung der Rotfirbung 
dieser Lésung ein; es findet jedoch keine doppelte Umsetzung zu dem 
bisher nicht beschrniebenen Kobalthyposulfit statt. Vielmehr fallt 
nach einiger Zeit — schneller bei erhéhter Na,S,O,-Konzentration 
and erhéhter Temperatur — schwarzes Kobaltsulfid aus in Uber- 
einstimmung mit den Angaben von QO. Bruncxk’). 

Gibt man dagegen zur Co-Salz—Na,$,0,-Lésung noch NH, oder 
\thylendiamin hinzu, so tritt augenblicklich eine sehr iiberraschende, 
auBerordentlich intensive Dunkelrotfirbung der Lésung ein. Gibt 
man statt Ammoniak Pyridin zu, so tritt ebenfalls eine allerdings 
nicht so intensive Dunkelrotfirbung auf. Die rote Lésung mit 
Pyridin unterscheidet sich auch dadurch, dab sie schneller Zer- 
setzung erleidet unter Abscheidung von Kobaltsulfid. Diese Zer- 
setzung tritt auch bei den Lésungen mit Ammoniak oder en®) all- 
mihlich ein, schnell bei erhéhter Temperatur oder bei Steigerung 
der zugesetzten Menge Na,S8,0,. Die in der ammoniakalischen 
Vo-Salz—Na,8,0,-Lésung eintretende Verminderung des Reduktions- 
wertes wurde zeitlich verfolgt durch Bestimmung des nach _ be- 
stimmten Zeiten aus ammoniakalischer Silberlésung ausgeschiedenen 
Silbers’). 10,3 g¢ Kobaltacetat und 13,2 g Na,S,O, (Verhiltnis 1: 2) 
wurden in 200 em? Wasser und 200 cm? Ammoniak gelést. Je 5 em® 
dieser Lésung wurden unter N, aus einer Biirette zu ammoniakalischer 
Silbernitratlésung gegeben. Auf 1 Mol Na,8,0, (93°/,iges Na,S.O,, 
Theorie 1,86 Ag auf 1 Mol Na,8,0,) wurden nach 0, 30, 60 und 


') O. Bruneok, Lieb. Ann. 336 (1903), 281. 

*) en = Athylendiamin. 

*) Bestimmung des Wirkungswertes von Hyposulfit nach A. Stvewerz 
a. Brocu, Bull. Soc. chim. Paris (3) 85 (1906), 293; vgl. auch O. v. Deryes u. 
(. Ecstwer, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 343. 
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90 Minuten 1,84, 1,82, 1,77, 1,39 Ag gefunden. Nach 60 Minuten be. 
gann sich die Lésung zu triiben, nach 90 Minuten war Sulfid in er. 
heblichen Mengen abgeschieden. 

Aus der mit wenig Ammoniak hergestellten, roten Kobaltsaly. 
Na,S,O,-Lésung scheidet sich bei der Verdiinnung mit viel Wasser 
nach kurzer Zeit ein brauner, flockiger Niederschlag aus. Linen 
iihnlichen Niederschlag erhilt man auch, wenn man zur roten Lisung 
allmihlich so viel Saure zusetzt, daB die Lésung nur noch gan, 
schwach ammoniakalisch oder auch ganz schwach sauer ist. Dabe) 
genigt es schon, wenn man in die Lésung hinreichend CO, einleitet. 
Auch durch Zugabe von NaOH wird ein brauner Niederschlag aus. 
gefillt. Dagegen wird die rote Lésung mit en weder durch Ver. 
diinnung noch durch Siuren gefillt. Aus der roten Lésung mit 
Pyridin fallt bei Zusatz von viel NaCl ebenfalls ein dunkelbrauner 
Niederschlag. Bei Zusatz der verschiedensten Metallsalzlésungen 
z. B. von Ca, Cd, Ba, Sr, Zn, Pb, Tl fallen sofort sehr feine, gefirbte 
Niederschlige aus. Durch iiberschiissige Mineralsiure wird die dunkel- 
rote Lésung unter weitgehender Entfirbung’) sogleich zersetzt ; es ent- 
weicht SO,, 8 und Kobaltsulfid scheiden sich aus. Dagegen bewirkt 
viel Essigsiure erst nach lingerer Zeit Zersetzung. Der unter den 
verschiedensten Bedingungen auftretende braune Niederschlag list 
sich wieder tiefdunkelrot in Ammoniak, Pyridin und Athylendiamin. 
In schwachen Sduren ist er unléslich, mit stirkeren Sauren triti 
Zersetzung ein. Seine ammoniakalische Lésung reduziert Ag-- und 
Cu-Salz und entfirbt Indigo”). Die Entfairbung von Indigo in saurer 
Lésung gelingt zwar ebenfalls, doch ist schon qualitativ zu_be- 
merken, daB der Indigoverbrauch nur gering ist, da offensichtlich 
der gréBte Teil des braunen Salzes, das fest in die saure Lésung 
eingetragen wurde, durch Séure momentan zersetzt’ wird. 


Quantitative Untersuchung der braunen Kobaltverbindung 


|. Darstellung durch Verdiinnung der dunkelroten Lésung 


Die braunrote Lésung aus 4,2g CoCl,-6H,O, 45 cem* Wasser, 
7,5 cm* konzentriertem Ammoniak und 2,8 g Na,8,0, (Co: Na,5,0, 
=1:1) wurde mit 1000cm* Wasser von Zimmertemperatur ver 
diinnt. Der dabei entstehende, dunkelbraune, flockige Niederschlag 


1!) Die Hellrotfarbung einer verdiinnten Co(II)-Salzlésung bleibt natiirlic 


bestehen. 
?) DaB Ammoniak in gréBerer Menge allein Indigolésung von blau nach 


gelb umschlagen l4Bt, wurde beriicksichtigt. 
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wurde abgesaugt, ausgewaschen und feucht sofort zur Analyse ge- 
bracht. Samtliche Operationen wurden unter Stickstoff dureh- 
vefubrt. Zur Bestimmung des Reduktionswertes wurde ein Teil der 
Substanz sofort in ammoniakalische Silberlésung eingetragen; im 
Filtrat vom ausgeschiedenen Ag, das nach VouHarp titriert wurde, 
wurde nach Entfernung des tiberschiissigen Silbers das Kobalt nach 
G. Spacu!) bestimmt. Es wurde gefunden Co:8: Ag*) = 
1: 1,04 : 2,06. 

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind weitere Versuche mit wech- 
selnden Mengen zusammengestellt. Die angegebene Menge CoCl,-6H,O 
wurde in 50cm? Wasser gelést und Ammoniak zugegeben. Die 
durch Co(OH), getriibte Lésung wird bei Zugabe des in 20—30 em® 
Wasser gelésten Hyposulfits sofort véllig klar und tiefrot. Der nach 
der Verdiinnung mit Wasser auftretende Niederschlag filtriert 
schlecht; das Filtrat liuft zunichst braunrot ab. Es wurde solange 
mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser farblos war. Zumeist 
wurde nur das Verhiltnis Co:S bestimmt, um dessen Ande- 
rung in Abhangigkeit vom Ansatz festzustellen. 





























Tabelle 1 
Nr | Ansatz Mol | em? Gesamtvolum| Niederschlag 
“| Co: Na,S,0, | Co-Salz | NH, in em? Co: 8 
I 1:1 Be See ieee 1000 | si: 1,04 
2 1:1,3 a Sm ss 1000 sid: 1,07 
3 1:2 Pew 2 ie Pog To game 
4 1: 0,5 | ae ee 900 1: 0,497 
5 1: 0,5 1/36 1 650 1: 0,512 
6 1: 0,5 , i m+ 650 1 : 0,496 
7 1: 0,5 be ie 15 750 1: 0,496 
8 1: 0,5 so 15 850 1: 0,492 
9 1: 0,5 a 15 650 1: 0,499 
10 1: 0,5 | 1/se | 5 1000 1: 0,488 
ul 1:0,3 be, Ail 15 1000 1: 0,396 
12 i ae oe 15 1000 1: 0,82 








Ob beim Verdiinnen mit Wasser tiberhaupt ein Niederschlag 
auftritt, hingt nicht nur von der Menge des zugesetzten Wassers 
ab, sondern sehr stark auch vom Verhiiltnis Co: Na,8,O, im Ansatz; 
geht man iiber das Verhaltnis 1:2 hinaus, so ist es kaum mehr még- 
lich, auf diese Weise tiberhaupt einen Niederschlag zu erzielen, 
waren doch schon bei 1:2 20 Liter Wasser erforderlich. Die Ver- 


‘) G. Spacu, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 97. 
*) In der ganzen Arbeit ist der Reduktionswert gegen ammoniakalise|e 
Silberlésung stets als Ag = Aquivalente reduzierten Silbers angegeben. 
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suche 1—8 zeigen trotzdem, daB das Verhiltnis Co:S im Nieder. 
schlag nach oben den Grenzwert 1:1 unabhangig von der Menge 
des zugesetzten Na,S,O, erreicht. Danach kénnte der Niederschlag, 
der die typischen qualitativen Reaktionen des Hyposulfits liefert. 
basisches Co(I])-Hyposulfit CoS,0,-Co(OH), sein. Dann miiBte der 
Reduktionswert bezogen auf 1 Co 1 Ag sein. Tatsichlich wurde er 
jedoch bei Nr. 1 zu 2,06 Ag gefunden. Das bedeutet, daB der 
Reduktionswert der Kobaltverbindung gegen ammoniaka- 
lisches Silber bezogen auf 1 § doppelt so groB ist wie beim 
Hyposulfit. Die neue Verbindung ist daher ein Salz der 
hypothetischen Sulfoxylsiure H,SO,; bei dieser und bei ihren 
Salzen muB als Reduktionswert auf 1 5 2 Ag kommen (SO —» 80,) 
im Gegensatz zum Hyposulfit, bei dem auf 18 1Ag kommt 
(8,0, —» 280,). Die braunen Niederschlige Nr. 1—3 sind also 
Kobaltsulfoxylat, CoSO,:x H,O. 

Bei einigen Versuchen wurde die tiefrote Lésung mit sehr ver- 
diinnter NaOH (0,25°/,ig) versetzt. Dabei fiel ebenfalls ein dunkel- 
brauner Niederschlag, der im einen Fall Co: S = 1: 1,06, im anderen 
Fall 1: 0,92 heferte. 

Aus Tabelle 1 geht weiter hervor, daBb aus einer Loésung mit 
Co: Na,8,0, =1:0,5 ein ebenfalls brauner Niederschlag ausfillt, 
der jedoch Co: 8 = 1: 0,5 lefert, und zwar bei zahlreichen Versuchen 
recht genau (Nr. 4—10). Der gesamte Schwefel muB wieder als 
Sulfoxylatschwefel vorliegen, denn bei Nr. 9 wurde Co: Ag = 1: 0,92 
gefunden, bei Nr. 10 = 1: 0,95, also auf 1 § 1,84 baw. 1,90 Ag. Wenn 
also aus dem Verhiltnis S: Ag mit Sicherheit zu folgern ist, dab 
ein Sulfoxylat vorliegt, so kann es auf Grund des Verhiltnisses 
Co:S =1:0,5 nur basisch sein, nimlich CoSO,-Co(OH),. Die 
chemische Individualitaét dieses basischen Salzes mit Co: 8 = 1:0,5 
ist aber (vgl. Nr. 11 und 12) keineswegs gesichert in Ubereinstimmung 
mit dem Befund bei zahlreichen basichen Salzen. Die Bildung 
basischer Salze der Sulfoxylsiure ist zu erwarten, da diese 
auf Grund ihrer Stellung in der Reihe H,SO,, H,SO,, H,SO, als 
schwache Siure angenommen werden mu). Im ibrigen enthalten 
diese braunen Niederschlige stets auch noch wenig Ammoniak 
(gefunden bei Nr. 5 Co: NH,=1: 0,23, bei Nr. 7 Co: NH,=1: 0,26). 

Fiir die Vorgiinge in der Kobaltsalz—Na,$,0,-Lésung er 
gibt sich nunmehr folgendes Bild. Gibt man die beiden Kompo- 


1) Vgl. auch O. von Derves.u. G. Evstver, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 
(1930), 343. 
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nenten zusammen, so sind in der Lésung Co’- und §,0,'’-Ionen 
nebeneinander vorhanden; CoS,Q, ist also keinesfalls schwer léslich. 
Das schon in der neutralen Lésung vorhandene, aber noch fast ganz 
links liegende Gleichgewicht CoS,0, <-> CoSO, + SO, wird durch den 
Zusatz von NH, weitgehend nach rechts verschoben, erkennbar an 
der auftretenden intensiven Dunkelrotfirbung, die dem in der Lésung 
nunmehr vorhandenen Ammoniakat des Kobaltsulfoxylats zukommen 
mu8. Da die Hexamminverbindungen des zweiwertigen Kobalts 
und ihre ammoniakalischen Lésungen hellrot bis rosarot gefirbt 
sind, muB die tiefe Farbe der ammoniakalischen Kobalt- 
sulfoxylatlésung wesentlich mit durch den Sulfoxylsiure- 
rest bedingt sein. Entsprechend ist auch das isolierte Priparat 
dunkelbraun. Es sei daran erinnert, daB nach P. W. Scupenx') das 
als Gas farblose SO durch fliissige Luft zu orangeroten Kristallen 
von polymerem §,O, kondensiert wird. 


Verdiinnt man die ammoniakalische CoSO,-Lésung mit Wasser, 
so verschiebt sich das Gleichgewicht CoSO,-x NH, *-> CoSO,+x NH, 
nach rechts; es fallt das offenbar sehr schwer lésliche CoSQ, aus, so 
wie etwa AgCl aus der ammoniakalischen Lésung bei Zusatz von viel 
Wasser sich abscheidet. Es ist verstiandlich, daB das aus dem Am- 
moniakat gebildete CoSO, stets noch etwas NH, enthilt. 

Fir die Verschiebung des Gleichgewichts CoS,0, ~ > 
CoS0O, + SO, nach rechts ist neutrale oder alkalische Re- 
aktion der Lésung Bedingung, dagegen nicht die Anwesenheit 
emer Stickstoffverbindung vom Typus des NH,. Gibt man zu 
emer Lésung von 5g Kobaltacetat in 30 cm* Wasser 6,8 g Na,$,O, 
fest (1:2), so farbt sich die Lésung bei Zugabe von 2 cm*® 2 n-NaOQH 
auch ohne NH, tiefdunkelrot. Aus dem Filtrat einer rasch auf- 
tretenden dunkelbraunen Fillung scheidet sich nach Zusatz von 6 ¢ 
Kochsalz bei 0° ebenfalls dunkelbraunes Kobaltsulfoxylat ab (ge- 
funden Co: 8 = 1: 1,03). 


2. Fallungen durch Saure 


Gibt man zu der ammoniakalischen Co(II)-Na,8,0,-Lésung 
Siure bis zur Neutralisation oder auch im miaBigen Uberschu8 zu, 
so fallt eim dunkelbrauner, pulvriger Niederschlag von mehr oder 
weniger reinem Kobaltsulfoxylat aus. Derartige Versuche wurden, 
wie Tabelle 2 zeigt, mit HCl, Essigsiure, Borsiiure und Kohlensiure 





') P. W. Scnenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150. 
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durchgefiihrt, um die besten Bedingungen fiir die Darstellung eines 
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reinen Kobaltsulfoxylats mit Co: 8 = 1:1,00 zu ermitteln. 





Tabelle 2 

Be eer ee eee é 

Nr. | Mol _ Mol sel aa | lone | Bemerkungen 
Co-Salz|Na,S,0,. "> | “3 | PSUR | Co: S: Ag 
mit Salzsaure 
13 | Yon | Yeo | CO | 15 | 10 
14 M/s A/a 120 30 20 
mit Essigsaure *) 

rf 3 5 . 

- A ‘- +4 LS - ; Verhiltnis 
16 30 / eo 60 15 10 : 

17 Uap 1 /eo 60 1 | 14 Co:Na,8,0, 
18 Mae bee 50 15 1] : im Ansatz 
19 */ 30 */ 60 60 15 1] : = 1:0,5 
20 0,02 0,01 60 15 10 
21 0,02 0,02 60 15 8 : 
22 0,02 0,02 60 15 1] :1, 
23 «= (0,02 s(0,02—s« 15 ll : 
4% | Ye 1/e, 60 | 15 14 :; - 
26 0,01 0,01 45 4 3 
27 0,01 0,01 45 3 15 
28 0,01 0,01 45 3 8 | 
29 1 / so 1/,. 60 15 8 ,149 | 1:2 

mit Borséure 
30 0,01 0,01 25 5 10g | I: | 
31 0,01 0,01 25 5 12g 1 | 
32 «0,01 | (0,01 50 5 l2g 1: 
33 0,01 0,01 25 5 10g 1 | 
34 | 0.01 | 001 50 5 Wg 1 | 
mit Kohlensaure 

35 0,01 0,01 50 8 -- 1?/, Stunden 
36 "/30 */ 30 60 15 = | 
37 0,01 0,01 100 5 — | 1 Std. lebhaft 
38 0,01 0,01 100 5 ~ _ 1 Std. lebhaft 
39 0,01 0,01 40 5 — Eiskiihlung 
40 0,01 0,01 40 3 — 
41 0,01 0,01 | 250 4 —~ 
42 0,015 0,01 | 600 10 — 38° 
43 0,015 0,01 | 600 10 -— 40° 
44 0,02 0.01 700 15 — 35° 
45 0,02 0,01 650 15 _ 35° 
46 0,01 0,01 30 75, — 
47 0,01 0,01 30 7,5; — 0,995 : 1,93 


1) Nr. 16, 17, 20 im Vakuum iiber H,SO, getrocknet und so analysiert. 
Gef. Nr. 16: 30,17°/, Co; 16,25 °/, 8; Nr. 17: 29,07 bzw. 16,4; Nr. 20: 29,53 
bzw. 16,69. 
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Die mit NH, und Na,S,O, versetzte Liésung des Kobaltsalzes 
‘» 40—50em* Wasser blieb bei diesen Versuchen meist 10 bis 
o) Minuten stehen, dann wurde wegen der bei der Siurezugabe auf- 
tretenden Neutralisationswirme mit Eis gekiihlt und die mit Wasser 
verdannte Saure langsam zugegeben — die angegebenen Kubik- 
ventimeter Siure der Tabelle 2 beziehen sich auf konzentrierte HC] 
bzw. Hisessig. Die Ausfillung des braunen Niederschlags beginnt, 
wenn etwa ?/, des Ammoniaks neutralisiert sind. Bei dem Ver- 
hiltnis Co: NagS,0, 1:1 oder <1 wird sie mit tberschiissiger 
Siure quantitativ; das Filtrat zeigt nicht mehr die typischen 
Reduktionswirkungen des Hyposulfits. Die Niederschlige wurden 
mit Wasser gewaschen und meist feucht analysiert. Sie enthalten 
stets auch noch NH, (gefunden bei Nr. 15, 16 und 17 Co: NH, 

1: 0,51; 0,81; 0,72). 


Salzsiure ist (vgl. Nr. 13 und 14) fiir die Fillung des reimen 
Sulfoxylats nicht geeignet; sie liefert sehr schnell einen Niederschlag 
von basischem Sulfoxylat. 


Mit Essigsiure erhalt man reines Sulfoxylat mit dem 
Verhaltnis Co:S =1:1,0 mit Sicherheit nur, wenn der Ansatz 
Co: Na.8,0, = 1:0,5 mit unzureichender Siuremenge ge- 
fallt wird, so daB die Fallung nicht quantitativ ist hinsichtlich der 
8O-Komponente von Na,8,0,. Aus dem Ansatz Co: Na,8,0,—1: 1! 
erhilt man — vor allem bei Saureiiberschu8B —- Niederschlige mit 
mehr als 18 auf 1 Co (1,15—1,37). Der Reduktionswert bleibt 
jedoch immer unter 2,0. Wahrscheinlich ist das Kobaltsulfoxylat 
kein einfaches Salz der Sulfoxylsiure, sondern polymer (viel- 
leicht ein Selbstkomplex). Es ist durchaus denkbar, daB in einer 
Verbindung (CoSO,)x ein Teil des Sulfoxylsiurerestes durch den 
Hyposulfitrest ersetzt ist. Dadurch wird die S-Zahl bezogen auf 
1 Co erhéht, die Ag-Zahl kann jedoch den Wert 2 (bezogen auf 
| Co) nicht tibersteigen. Dadurch finden die 8-Zahlen > 1 ihre Er- 
kliruang. Die Versuche mit Borsiiure lieferten ahnliche Ergebnisse 
wie die Essigsiurefillungen, ebenso auch die Fillungen durch Ein- 
leiten von CO,. Diese sind nur quantitativ, wenn 1—2 Stunden 
lebhaft CO, eingeleitet wird. 


AbschlieBend muB darauf verwiesen werden, daB von den 
33 Versuchen mit Essigsiure, Borsiure und CO, 30 eine 8-Zahl 
zwischen 0,97 und 1,27 lieferten. Diese zeigt also eine innerhalb be- 
stimmter Grenzen liegende Konstanz. 
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3. Fallung durch NaCl aus Lésungen mit Pyridin 


Aus einer mit viel Pyridin versetzten Kobaltsalz—Na,§8,\. 
Lésung laBt sich ein gut kristallisiertes Dipyridin-Kobalthyposulf; 
isolhieren'). Aus der dunkelroten Lésung mit wenig Pyridin scheide 
sich nach Zusatz von festem NaCl ein sehr dunkler K6rper in reich. 
licher Menge ab. Dieser ist nicht nur in Ammoniak mit tiefroter 
sondern auch in Wasser mit roter Farbe sehr leicht léslich 
Die wiBrge Lésung ist wenig besténdig und gibt nach sehr kurze, 
Zeit einen dunkelbraunen Niederschlag. In verdiinnter HCl lost sich 
der dunkle Kérper zunichst klar mit gelber Farbe, dann tritt rage} 
Zersetzung unter Abscheidung von § ein. 

Zu einer gekiihlten Lésung von 5 g Kobaltacetat, 50 em? Wasser. 
2em*® Pyridin und 3,4g Na.8,0, (Co: Na.8,0, 1:1) wurden 
etwa 15g NaCl gegeben. Der abgeschiedene dunkle Niederschlag 
wurde mit kalter gesittigter NaCl-Lésung gewaschen und _ feuchi 
analysiert (gefunden Co: 8: Ag: Pyr = 1: 1,16: 1,98: 0,18). 

Diese Primirfillung mit NaCl lést sich zunichst volhg Klar iv 
eiskaltem Wasser. Aus dieser Lésung fallt — besonders schnell un¢ 
fast quantitativ bei gréBerer Verdinnung — ein brauner, in ver. 
diinntem Ammoniak mit roter Farbe leicht léslcher brauner Kérper 
aus, fir den Co:8 =1:1,08 bzw. 1:1,05 gefunden wurde. Der 
fast schwarze, im Gegensatz zu den Fallungen aus ammoniakalischer 
Lésung voriibergehend wasserléslhche, wemg Pyridin enthaltend 
Niederschlag geht mit Wasser in pynidinfreies, wasserunldsliches 
braunes Kobaltsulfoxylat tuber. Aus einem Ansatz Co: Na,§$,0, 
=1:0,4 wurde bei sonst gleichen Verhaltnissen mit Kochsalz ein 
Koérper mit dem Verhiltnis Co: 5 = 1: 0,56 bzw. 0,61 abgeschieden. 
Aus einer Lésung von 0,02 Mol Kobaltacetat in 40 cm* Wasser mit 
Zusatz von 5cm* Pyridin, 5em* Eisessig und 0,02 Mol Na,3,0, 
in 10em* Wasser schied sich bei NaCl-Zugabe (14 g) ein schokoladen- 
brauner, wasserléslicher Kérper mit dem Verhiltnis Co: S = 1: 1,4, 
vielleicht ein Kobalthyposulfit-sulfoxylat CoSO,-CoS,O, aus. Ebenso 
wurde aus einer Lésung von 6,2g Kobaltacetat, 10 em? Pyridin, 
8,6g Na,S,O, (Co: Na.8.0, = 1:2) in 100cm* Wasser mit 30 ¢ 
NaCl ein brauner, in Wasser leicht léslicher Kérper mit dem Ver- 
haltnis Co: S = 1: 1,66 erhalten. Diese Versuche sprechen wiederum 
dafiir, daB in der Verbindung (CoSO,), SO,”’ durch §,0,” teilweise 
ersetzt werden kann. 


!) Vgl. dazu die nachfolgende Véerdéffentlichung: ,,Uber Salze der hypo- 
schwefligen Saéure*. 
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4. Abscheidung aus Lésungen mit Athylendiamin 


Gibt man zu einer Lésung von 7,9 g CoCl,-6H,O (4/59 Mol) in 
50 em* Wasser 2cm* Athylendiamin und 5,4g Na,S,0, (*/s9 Mol), 
«9 scheidet sich aus der zunichst klaren, dunkelroten Lésung ein 
‘ast schwarzer, in Wasser unldslicher, in mehr Athylendiamin oder 
Ammoniak léslicher Niederschlag aus. Drei vollig gleich durch- 
vefiihrte Versuche ergaben fiir den Niederschlag Co: 8 = 1: 1,30 
baw. 1,53 bzw. 1,70, vermutlich wieder Kobaltsulfoxylat-hyposulfit. 
Die Versuche wurden wegen der abweichenden Resultate bei gleichen 
Bedingungen nicht weiter gefiihrt. Bemerkenswert ist, dab Lésungen 
mit so viel Athylendiamin, daB die Abscheidung eines Niederschlags 
ausbleibt, weder mit CO,, noch mit Essigsiure oder Salzsiiure den 
braunen Niederschlag der Ammoniaklésung liefern. 


5. Faillung der Kobaltsalz-Hyposulfitlésung 
durch Bicarbonat 


Die Spaltung des Hyposulfitrestes durch Festlegung der SO- 
Komponente als Kobaltsulfoxylat ist, wie schon betont, nicht an die 
Gegenwart eines N-haltigen Addenden gebunden. Zu der braunroten 
Lésung aus 5g Kobaltacetat, 40cm* Wasser, 2cm* 2n-NaOH, 
34g Na,S,0, wurden noch 5cm*® 2n-NaOQH und reichlich festes 
NaCl zugegeben. Der dunkelbraune, wasserunlésliche Niederschlag 
von ammoniakfreiem Kobaltsulfoxylat ergab Co: 5 =1:1,14; be 
der Wiederholung 1:1,17. Verwendet man nun statt Natronlauge 
NaHCO,, so erhalt man auch ohne Zusatz von NaCl Fallungen von 
reinem Kobaltsulfoxylat mit dem sehr gut reproduzierbarem Ver- 
haltnis Co:S =1:1,0. Dies ist die beste Methode zur Dar- 
stellung des Kobaltsulfoxylats, zumal dabei auch jede Ver- 
unreinigung durch Ammoniak usw. ausgeschlossen ist. 


In Tabelle 3 sind eine Anzahl Parallelversuche zusammengestellt. 
4u einer Lésung von 10g Kobaltacetat in 60 cm* Wasser wurden 
10,2 g Na,S,0, (Co: Na,8,0, = 1:1,5) fest zugegeben. Die Lésung 
wurde mit 3,5 g¢ NaHCO, (Co: NaHCO, = 1:1,1) in 50 em* Wasser 
in kleinen Anteilen allmahlich versetzt. Dabei fiirbt sich die Kobalt- 
salzlésung rotbraun; es fallt ein brauner, feinpulvriger Niederschlag 
aus; gleichzeitig entwickelt sich CO,. Die Fillung ist nicht quanti- 
tativ, das Filtrat noch stark gefiirbt. Man wischt mit Wasser, Alkohol 
und Ather und trocknet auf Ton im evakuierten, zuvor mit N, ge- 
fulltem Exsikkator. 
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Tabelle 3 








—— $e — — 





Nr. | °%%,Co | °/,8 | °%, HO °/, O | Co: S: Ag : H,0: 0 








48 | 34,10 | 18,75 | 29,63 | 17,52 
49 | 34,25 19,16 | 28,51 17,99 
50 | 33.57 | 18.62 | 30.35 17,47 
51 - : > 

52: 33,08 18,77 


: 1,01 : 1,96: 2,85: 1,9) 
: 1,027 : 2,03: 2,73: 1,94 
: 1,018: 1,87: 2,96: 1,92 
> — 2orie—-_ — 
: 1,03 —_ —_—_— — 


ee ee 
. 


Aus den Versuchen 48—52 ergibt sich fiir das braune Kobalt- 
sulfoxylat die Formel CoSO,-3H,O (berechnet 38,30°/, Co; 18,11, §. 
30,53°/, H,O, 18,08°/, O). Die Sauerstoffwerte sind aus der Differenz 
gegen 100 errechnet. Bei Nr. 51 wurde feucht das Verhaltmis Co: Ag 
bestimmt. Nimmt man mehr Bicarbonat, so wird Kobaltcarbonai 
mitgefillt. Ein soleher Niederschlag, der mit der doppelten Menge 
NaHCO, gefillt wurde, ergab Co: 8: Ag = 1: 0,63: 1,25, also S: Ag 
wiederum wie 1: 2. 

In einer besonderen Versuchsreihe wurde festgestellt, inwieweit 
die Veriinderung des Verhiltnisses Co: Na,S,0, im Ansatz das Co-S- 
Verhiltnis des Priparates beeinfluBt. Bei den Versuchen Nr. 4s 
bis 52 wurde stets im Ansatz Co: Na.S,O, = 1:1,5 verwendet. Die 
Versuche 53—59 (Tabelle 4) wurden mit je 5g Kobaltacetat 
(-- 0,02 Mol) und 60 em* Wasser durchgefihrt. 


Tabelle 4 














Nr. | gNa,S,0, | Mol/l1Co | gNaHCO, | Co: S_ : Ag 

53 | 1,7 | 0,5 0,9 ganz geringe Ausbeute 

54 10,2 3 3 1: 0,94 :1,82 

55 13,7 | 4 i) 1: 0,87 : 1,71 

56 13,7 | 4 | 6 1: 1,04 : 1,97 

57 | 13,7 | 4 | 7 1: 1,012: 1,70 (getrocknet) 
58 17,5 | 5 4 1: 1,07 : 1,75 

59 21 | 6 10 |  rasch sulfidisch 


Nach der Tabelle erhilt man reines Kobaltsulfoxylat aus Lo- 
sungen mit 1,5—4 Mol Na,8,O, auf 1Co. Die unter 1 liegenden 
S-Zahlen von Nr. 54 und 55 sind durch Beimischung von Kobalt- 
carbonat bedingt, im iibrigen stimmt bei ihnen das Verhiiltnis 
S:Ag=1:2 sehr gut. Bei Nr. 56 und 57 ist durch verringerte 
Bicarbonatmenge diese Mitfillung von Kobaltcarbonat vermieden. 
Das Molverhaltnis Co: Na,8,0, = 1:5 liefert zwar noch Kobalt- 
sulfoxylat, aber nicht mehr so rein wie mit weniger Na,S,O,. Mit 
6 und mehr Mol Na,§8,O, auf 1.Co erhilt man auch noch eine braune 
Fillung, die aber unter der Lisung rasch in Kobaltsulfid tibergeht. 
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Es wurde versucht, das Priparat unter Luftabschlu8 im sieden- 
jen Toluolbad (111°) zu entwissern. Es entweicht zwar Wasser, 
doch ist der Kérper dann nicht mehr vollkommen ammoniaklislich ; 
or erleidet dabei, wie zu erwarten, eine teilweise Zersetzung. 


Quantitative Spaltung des Hyposulfits in Kobaltsulfoxylat und SO, 


Gibt man zu der ammoniakalischen Kobaltsalz—Na,$,O,-Lésung 
eine fir die Neutralisation von NH, nicht ganz ausreichende Menge 
einer schwachen Saure, so fallt reines Kobaltsulfoxylat (Co: § 

1:1,0) aus. Erst mit mehr Saéure wird die Fallung beziiglich der 
30-Komponente von Na,§$,O, quantitativ; der ausgeschiedene Nieder- 
schlag ergibt dann aber S-Zahlen zwischen 1,0 und 1,25. Bei 
quantitativer Spaltung nach CoS,0, = CoSO, + SO, miissen 50°), 
des Hyposulfitschwefels im Sulfoxylatniederschlag sein, der gleich- 
zeitig den gesamten Reduktionswert des angewandten Na,§,0O, 
gegen Ag-Lésung aufweisen mu. Bei den zahlreich durchgefiihrten, 
quantitativen Spaltungsversuchen wurde dieser Idealfall nur unter 
vanz genau festgestellten Bedingungen bei einigen Versuchen erreicht. 

Das verwendete, besonders reine Na,8,O, der I. G. Farben- 
industrie, Werk Ludwigshafen enthielt nach den iibereinstimmenden 
Reduktionswertsbestimmungen gegen ammoniakalische Silberlésung 
und gegen Indigo 95,9°/, Na,S,O, und 386,55°/, Gesamtschwefel 
‘berechnet fiir Na,S,O0, : 37,40°/, S)?). 

Von den Verunreinigungen des Hyposulfits geht sowohl Sulfit 
wie Sulfat bei der Kobaltspaltung ins Filtrat. Setzt man den Ge- 
samtschwefel (36,55°/,) des Priparats gleich 100, so errechnet sich 
aus dem Na,S,0,-Gehalt und dem Gesamtschwefel, daB 48,15°, 
des Gesamtschwefels als Sulfoxylatschwefel (SO-Komponente von 
Na 8,0,) vorliegen, 51,85°/, als SO,-Komponente von Na,S,O0, + 
Sulfitschwefel + Sulfatschwefel. Man muB also bei quantita- 
tiver Spaltung, wenn der Niederschlag reines CoSO, ist, 
in diesem 48,15%, des Gesamtschwefels der HEinwaage 
finden, im Filtrat 51,85°%,. Tatsichlich bekommt man jedoch 
meist einen Niederschlag, dessen S-Verhiltniszahl >1 ist und findet 
daher im Niederschlag mehr als 48,15°/, Schwefel. 

Fiir diese Versuche wurden stets 25cm* Kobaltacetatlésung, 
enthaltend 0,01 g-Atom Kobalt, in ein birnenférmiges GefiB von 
150 em* Inhalt abpipettiert. Dieses besa8 Zu- und Ableitung fiir N,, 
konnte durch Schliff mit einer Glasfilternutsche verbunden werden 


') Vgl. auch die genaue Analyse von 0. von Dernes u. CG. Evster (I. ¢.). 














28 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 


und trug zwischen Schliff und GefiB eimen Hahn mit grofe, 
Bohrung, so daB Lésung samt Niederschlag unmittelbar aus der 
PallungsgeféB in die Nutsche abflieBen konnte. Das birnenfirmig. 
GefaBb war auberdem mit einem Rohr versehen, durch das CO, jy 
die Lésung eingeleitet werden konnte, und mit einem Tropftrichter. 
der N,-Zu- und Ableitungsrohre hatte. Zu den 25 cm* Kobaltsaly. 
lisung wurde nach der Verdriingung der Luft durch N, konzen. 
trierter NH, gegeben und dann durch den Tropftrichter eine Lisung 
einer genau abgewogenen Menge Na,S,O0,. Dieses wurde dabei unter 
N, in 10 cm* Wasser im Tropftrichter gelést und mit Wasser quan- 
titativ zu der Kobaltlésung gespiilt. 

Die tiefrote, ammoniakalische Lésung blieb 5—30 Minuten in 
der Birne bei Zimmertemperatur stehen; dann wurde in diese lingere 
Zeit CO, eingeleitet, so daB das Kobaltsulfoxylat quantitativ aus. 
gefaillt wurde. Nunmehr Jébt man Lésung samt Niederschlag aus 
der Birne in die Nutsche flieBen, saugt ab und wiascht médglichst 
quantitativ mit Wasser nach. Vom feuchten Niederschlag wurde ein 
kleiner Teil fiir die Bestimmung des Verhiltnisses Co: 8, ein zweiter 
Teil zur Ermittlung von Co: Ag entnommen. Der Rest wurde quan- 
titativ aus der Nutsche mit Kénigswasser herausgelést und das (o 
dieser Lisung bestimmt. Aus der additiven Bestimmung des ins- 
gesamt gefaillten Co und dem Verhialtnis Co:§S errechnet sich der 
im Niederschlag vorhandene Gesamtschwefel. 

Der S im Filtrat wurde entweder als Sulfat nach vorheriger 
Oxydation mit ammoniakalischem H,O, bestimmt oder unmittelbar 
als SO, titriert; dabei wurde tiberschiissige n/5-J-Lésung vorgelegt. 
Bei dieser Methode der S-Bestimmung des Filtrats wird natiirlich 
der allerdings geringe Sulfatschwefel des Hyposulfitpraiparates nicht 
erfaBt. Das Verhiltnis Kobaltacetat : Na,S,0, im Ansatz war 1:1, 
d. h. es wurde der hundertste Teil des Molekulargewichts von Na,§,0, 
jedesmal angewandt. Da das I.G.-Praiparat nur 96°/, Na,S,O, ent- 
hilt, wurde so stets mit einem UberschuB von 4°/, Kobaltsalz ge- 
arbeitet. Das Filtrat enthalt also neben NH,HCO,, Na,SO, und 
wenig Na,SO, noch geringe Mengen Kobalt. Die Saugflasche wurde 
mit verdiinnter Natronlauge beschickt und zwischen diese und die 
Pumpe noch 2 Waschflaschen mit NaOH geschaltet, um jeden 5O,.- 
Verlust beim Absaugen des Niederschlags zu vermeiden. Wird stat! 
Lauge in der Saugflasche Jodliésung vorgelegt zur unmittelbarer 
SO,-Bestimmung, so werden zur. Vermeidung von Jodverlusten die 
Waschflaschen mit KJ-Lésung beschickt. 
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Man findet zu wemg SO,, wenn nicht unmittelbar unter Luft- 
abschluB in die Jodlésung hineinfiltriert wird, weil SO, bei Gegen- 
wart von Ammoniak und Spuren Kobaltsalz sehr rasch durch Luft- 
-auerstoff zu SO, oxydiert wird). 

In diesem Zusammenhang muff auch erwihnt werden, daB die 
Gehaltsbestimmung des Natriumhyposulfits durch ammoniakalische 
Silberlésung sehr gute, mit der Indigotitration vdéllig tibereinstim- 
mende Resultate hefert. Bei Gegenwart von Kobaltsalz jedoch ist 
zu beachten, daB das ausgeschiedene Ag sofort abfiltriert werden 
mus. SO, wird naémlich nach unseren Beobachtungen bei Gegen- 
wart von Ammoniak und Kobaltsalz nicht nur durch Luft, 
sondern auch durch Ag,O allmahlich zu SO, oxydiert unter 
Abscheidung von Ag. Man kann also zufolge dieser Reaktion bei 
Anwesenheit von Co einen zu hohen Gehalt an SO bzw. Hyposulfit 
finden. Die beiden Reaktionen 

(I) SO + Ag,O = SO, + 2Ag 

(II) SO,+ Ag,O = SO, + 2Ag (nur bei Gegenwart von Co) 
haben jedoch so verschiedene Geschwindigkeiten, da bei sofortiger 
Filtration Gleichung (II) gar nicht in Erscheinung tritt, da (1) 
momentan verlauft. Gibt man zu einer verdiinnten Na,SO,-Liésung 
ammoniakalische Silberlésung und Co-Salz, so beobachtet man erst 
nach etwa 5 Minuten die ersten schwachen Anzeichen beginnender 
Ag-Ausscheidung, die allerdings nach lingerer Zeit sehr kraftig wird. 

In der folgenden Tabelle ist eine erste Gruppe von Spaltungs- 
versuchen zusammengestellt. 


Tabelle 5 

















| Ansatz | : 0/, $2) 

eae Raden | 7 

em® (Stunden| cm* nigh aa im ‘m Filtrat 

H,O | CO, =: ® | Riickstand | ™™ *™t 
60 | 15 15 3 1:0,965 — | 52,5 
61 | 25 2 5 1:1,032 — | 49,6 
62 | 25 1'/, 5 1:1,23 :1,98 | 58,3 41,9 
63 | 25 2 10 1:1,138 — . 42,0 
64 50 1'/, 8 1: 1,16 : 2,04 57,0 44,2 
65 | 50 2 | 8 1: 1,06 :1,97 | 51,6 
66 | 25 3 5 i:Lw — 53,7 47,2 
: Pe 8 1: 1,11 : 1,87 50,7 
68 | 25 , a’ 5 1: 1,01 50,4 
69 | 50 | 6 15 1:1,035 — 45,2 
70 | 5O | 6 5 1:11 — 43,3 
71 | 9 | 3 a? gt ae — 47.1 
=i | € 10 1:0,988:1,96 | 51,13 





‘) D. VortaAnper u. A. Larnav, Journ. prakt. Chem. (II) 128 (1929), 351. 
*) °/, S = Prozente des angewandten Gesamtschwefels. 
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Bei den meisten Versuchen ist Co: 5 um Niederschlag > 1 ung 
entsprechend der 8 des Niederschlags mehr als 48,15°/) (vgl. oben). 
Bei Nr, 62, 63, 64 und 66 wurde SO, im Filtrat jodometrisch be. 
stimmt. Der gesamte Ag-Reduktionswert des angewandten Na,§,0), 
war stets quantitativ an den Schwefel des Niederschlags gebunden. 
das Filtrat reduziert Silberlésung nicht mehr. Bei Nr. 69—73 wurde 
die Arbeitsweise dahin geindert, daB die in der Birne wie bei dey 
vorhergehenden Versuchen hergestellte Lésung in 300 cm* Wasser 
verschiedener Temperatur eingetropft wurde (bei Nr. 69 und 70 18° 
bei Nr. 71 und 72 40°). Die Fallung erfolgt sofort beim Einfallen 
der einzelnen ‘l'ropfen. Die Versuche zeigen, daB die Reaktion 
Co8,0, = CoSO, + 80, zwar vorherrschend verliuft; jedoch zeigt 
die meist zu hohe $-Zahl des Niederschlags, daB stets etwas 8,0," 
vielleicht auch SO,” in den Niederschlag geht. Entsprechend wurde 
im Filtrat stets zu wenig Schwefel gefunden. 

Kine méglichst quantitative Spaltung im Sinne der Gleichung 
erreicht man, wenn reichlich Ammoniak zugesetzt, das Verhiltnis 
Co: Na.S,.0, 1m Ansatz genau 1:1 genommen*) und bei 30—4(! 
mit CO, bei Gegenwart von viel Wasser gefallt wird. Langes 
(6 Stunden) Durchleiten von CO, scheint giinstig zu sein, ebenso dic 
Kintropfmethode von Nr. 69—72. 

Bei den in Tabelle 6 zusammengestellten Versuchen wurden 
25em* Kobaltacetatlésung mit 10cm* konzentriertem Ammoniak 
und 1,700 g Na,S.O, versetzt und diese Lésung langsam in 300 cm* 
Wasser von 35°, in das stindig CO, eingeleitet wurde, eingetropft 
und noch weitere 6 Stunden langsam bei dieser Temperatur CO, 
durchgeleitet. 

Tabelle 6 








> Jere 

















Nr | Riickstand @ | °%/,5 
a ts Tae | _ Ritckstand 4 Filtrat 
73 1:0,983:1,98 | a | «53,35 
74 1: 1,08 : 1,98 | 47,10 51,21 
15 1: 1,05 =: 1,84 49,26 | 52,91 
76 1: 1,02 : 1,97 48,60 | 7 51,81 
Theorie: 1: 1,00 : 2,00 48,15 | 51,85 


Die in Tabelle 6 zusammengestellten Versuche geber 
den quantitativen Verlauf dieser Spaltung ausgezeichne' 
wieder. Die Versuche 60—72 zeigen zwar gewisse Abweichungen, 


') Bei Nr. 69 war beim Ansatz Co: Na,S,O, = 1: 0,75; bei Nr. 72: 1: 0,4. 
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schlieBen aber ebenfalls jeden anderen Reaktionsverlauf aus. Diese 
Abweichungen sind vor allem dadurch bedingt, da8 im polymeren 
Kobaltsulfoxylat sehr wahrscheinlich in miéBSigem Umfang an die 
Stelle des SO,’’-Restes der Rest der hyposchwefligen bzw. auch der 
schwefligen Siéiure treten kann. SchlieBlich ist noch zu beriicksichtigen, 
daB in der quantitativen Durcharbeitung der Spaltung eine ganze An- 
vahl von Einzelbestimmungen mit zum Teil recht kleinen Auswaagen 
enthalten sind, AuBerdem wird das Ergebnis schon durch die kleinste 
Lufteinwirkung gefailscht, da sowohl Lésung wie Riickstand auBer- 
ordentlich luftempfindlich sind. 


Reaktionen des Kobaitsulfoxylats 


1. Umsetzung mit Metallsalzen 


Versucht man durch doppelte Umsetzung des Kobaltsulfoxylats, 
das entweder als wiBrige Aufschlimmung oder als ammoniakalische 
Lésung oder auch als ammoniakalische Kobaltsalz/Na,5,0,-Lésung, 
die ja das Sulfoxylat enthalt, angewandt werden kann, andere Metall- 
sulfoxylate zu gewinnen, so macht man stets dieselbe Erfahrung. 
Es gelingt einen Teil des Kobalts durch das andere Metall 
zu ersetzen, aber niemals das gesamte Kobalt. Die ent- 
stehenden amorphen, flockigen Niederschlige reduzieren ammoniaka- 
lische Silberlésung und zersetzen sich mit Mineralsiuren unter 
Schwefelabscheidung, enthalten aber stets neben dem zur Umsetzung 
angewandten Metall noch reichlich Kobalt. Eingehendere Versuche 
wurden mit Cd- und Ba-Salz durchgefiihrt. Aus 10g Kobaltacetat 
durch Bicarbonatfaillung hergestelltes Sulfoxylat wurde feucht unter 
LuftabschluB mit einer Lésung von 10g Cadmiumacetat in 50 em® 
Wasser eine Stunde geschiittelt. Das feuchte Reaktionsprodukt er- 
gab Co: Cd: 8S: Ag = 1: 2,06: 2,63:4,87. Das Filtrat war durch 
Kobaltsalz rosa gefirbt. Nach der S-Zahl wire als theoretischer 
Reduktionswert des Kobalt—Cadmiumsulfoxylats 5,26 zu erwarten; 
der gréBte Teil des Schwefels liegt immerhin noch als Sulfoxylat- 
schwefel vor. Aus dem Siure-Baseniquivalent (2,63 : 3,06) geht her- 
vor, da8 beim Basenaustausch gleichzeitig Hydroxyl aufgenommen 
wurde. Bei einem anderen Schiittelversuch wurde Co: Cd: 5: Ag 

1: 0,75: 1,62: 3,01 gefunden. Bei diesen Umsetzungen wird also 
mehr oder weniger Co im Niederschlag durch Cd ersetzt. Aus am- 
moniakalischer Co(II)-Na,8,0,-Lésung (2,4g CoCl,-6H,O0, 40 cm? 
Wasser, 4 cm? Ammoniak, 2 g Na,S,0,) fiel bei Zugabe von Cadmium- 
sulfatlésung (2,6g in 20cm* Wasser) ein rotbrauner Niederschlag 
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mit Co: Cd: 8 =1:0,91:1,78. Aus pyridinhaltiger Lésung wurd, 
eine Fallung mit Co: Cd: 8: Ag = 1: 6,02: 7,53: 7,80 erhalten’). Dic 
an sich willkiirlichen und unter anderen Versuchsbedingungen weeb- 
selnden Verhiltniszahlen dieses letzten Versuches sind trotzdem nicht 
unwesentlich. Das Verhiltnis 5: Ag = 1:1 trifft sowohl fir Hypo. 
sulfit wie fiir ein molares Gemenge aus Sulfoxylat und Sulfit zu, 
Das Verhiltnis (Co + Cd):S miubte fir Hyposulfit 1:2, fir ein 
Sulfit-Sulfoxylatgemisch 1:1 sein; tatsichlich wurde 1:1,07 ge. 
funden und gleichzeitig festgestellt, daB das Filtrat nahezu schwefel- 
frei war; der gesamte Hyposulfitschwefel war gefallt. Die Fallung 
stellt also ein Gemenge aus CoSO,, CdSO,, CdSO, dar, etwa im 
Verhiltnis 1:2,50:3,50. Inwieweit ein Gemisch oder héhermole- 
kulare Verbindungen, die gleichzeitig Cd, Co, SO,’’ und SO,” ent- 
halten, vorliegen, ist nicht zu entscheiden. Das wesentlichste 
Krgebnis dieser nur kurz wiedergegebenen Versuche ist, 
daB der Sulfoxylatrest auch an Cd gebunden werden kann, 
und daB nach der Spaltung des Hyposulfitrestes durch (Co 
in ammoniakalischer Lésung der gesamte Schwefel als 
Gemenge von unléslichem Metallsulfoxylat und Metall- 
sulfit gefallt werden kann. 

KXxbenso wie durch Cd kann Co auch durch Ba ersetzt werden. 
l'risch dargestelltes Kobaltsulfoxylat wurde mit einer Lésung von 
50 ¢ BaCl,-2H,O in 200 em*® Wasser 11/, baw. 6 Stunden geschiittelt. 
Der Niederschlag ergab: 

Co: Ba: 8 = 1:1,12: 2,16 baw. 1: 1,22: 2,22. 

Dieses braune Bariumkobaltsulfoxylat ist in Ammoniak villig 
unléslich, kann also kein einfaches Gemisch von CoSO, und BaSO, 
sein, da ersteres in Ammoniak sehr leicht léslich ist. Ob eine Ver- 
bindung Ba{Co(SO,).| vorliegt, ist fraglich. Bei zwei Versuchen, bei 
denen CoSO, mit immer wieder neuer BaCl,-Lésung geschiittelt 
wurde, ging stets auch wieder Co in Lésung; nach dem dritten 
Schiitteln trat H,8-Geruch auf als Folge einer Disproportionierung 
des SO,"’-Restes im Bariumsulfoxylat’). 

Die Fillung der ammoniakalischen Co/Na,S,0,-Lésung mit 
BaCl, ergab Niederschlige wechselnder Zusammensetzung ahnlich 
wie bei den Cd-Fiallungen. 

Besonders interessant scheint uns das Ergebnis der Versuche 
zur Darstellung von wasserléslichem Natriumsulfoxylat, 


') Dabei wurde viel hochkonzentrierte Cadmiumacetatlésung zugegeben. 
*) Vgl. dazu auch die folgende Abhandlung von R. ScHoLDER u. G. DENK. 
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dem ja auch technisches Interesse zukime. Schiittelt man CoSO, 
mit Sodalésung, so tritt keine Umsetzung ein. Mit Na,8 tritt zwar 
('msetzung ein, die jedoch keineswegs normal verliuft, da das 
iltrat vom Kobaltsulfid nicht mehr die reduzierenden Eigenschaften 
von Sulfoxylat baw. Hyposulfit zeigt. Vdéllige Aufklirung gaben 
Versuche, die mit ammoniakalischer Kobaltsalz/Na,S,O,-Lésung, 


- also ohne Isolierung des darin vorhandenen CoSO,, durchgefiihrt 
' warden. Die dunkelrote Lésung (Co: Na,S,O, = 1:0,5) wurde mit 


iberschiissigem Na,S unter LuftabschluB versetzt, so daB alles 
Kobalt als CoS ausfiel. Von diesem wurde unmittelbar in an- 
vesiuerte Indigolésung filtriert. Die angewandte Na,8,0,-Menge 


- hatte 1700 cm? unserer Indigolésung entfirben miissen; vorgelegt 
-. waren nur 25 und selbst diese wurden nicht entfirbt. Entfernt man 
- im Filtrat vom CoS das wiberschiissige Na,S durch Ausfillung mit 


ammoniakalischer Cadmiumsalzlésung, so ergibt sich, daB dieses 


' auch ammoniakalische Silberlésung nicht mehr reduziert, aber er- 
_ hebliche Mengen Thiosulfat enthalt. Bei einem quantitativen Versuch 
' wurde im Filtrat vom CoS und vom hinterher ausgefilltem CdS 
49,1°/, des Hyposulfitschwefels als Thiosulfatschwefel gefunden, 
: 53,2°/, als Sulfitschwefel. Die nacheinander stattfindenden Reak- 
tionen lassen sich schematisch wiedergeben: 


2Co08,0, = 2CoSO, + 280,, 
2CoSO, + 2Na,8 = 2CoS + 2Na,S80,, 
2Na,SO, + H,O = Na,.8,0, +- 2Na0OH. 


Das primar entstehende wasserlésliche Natriumsulf- 
oxylat kondensiert sich augenblicklich zu Thiosulfat. 
Man kénnte aus diesem Befund schlieBen, daB die Darstellung von 
Natriumsulfoxylat iiberhaupt ausgeschlossen ist, weil dieses sofort 
in Thiosulfat ibergeht. Man kann weiterhin annehmen, da8 héchstens 
schwerlésliche oder durch Komplexbildung stabilisierte Metallsulfoxy- 
late darstellbar sind. 


2. Zersetzung des Kobaltsulfoxylats 


Eine Lésung von Kobaltsulfoxylat in verdiinntem Ammoniak 
wurde unter N, eine Stunde am RiickfluB8kiihler gekocht. Dabei 
schied sich anomales Kobaltsulfid mit dem Verhiltnis Co: 8 = 1: 0,54 
ab, wihrend die Lésung Sulfit und Sulfat enthielt (gefunden 
Ssuitit ? Sguiia? Ssuat = 1: 0,90: 0,27). Offenbar laufen mindestens 
4 Reaktionen nebeneinander her: 
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1. 280 = 80, + 8; 

2. 350 + H,O = H,S + 280,; 

3. 250 + H,O = H,S + SO,; 

4. CoO + 80 = Co + 80,. 
Kbenso entsteht auch beim Kochen einer ammoniakalischen Koha). 
salz/Na,$,0,-Lésung anomales Kobaltsulfid. Eine Lésung yoy 
1,808 g Kobaltacetat, 0,4788 g Na,S,O, in 60 em? Wasser und 15 em! 
konzentriertem Ammoniak wurden einige Zeit auf 50° erwairmt. De, 
schwarze Sulfidriickstand ergab Co: 8 = 1: 0,35). 

Bei einem weiteren Versuch blieb ammoniakalische Kobaltsalz 
Na,8,0,-Lésung drei Tage unter LuftabschluB stehen. Fiir dep 
Sulfidniederschlag wurde Co: 8 = 1:0,54 gefunden. 

Behandelt man Kobaltsulfoxylat kalt oder heiB mit verdiinnter 
oder konzentrierter Mineralsiure, so findet man als Zersetzungs- 
produkte stets SO,, 8S und dunkles Kobaltsulfid. Die Menge des 
letzteren ist aber sehr stark von den Versuchsbedingungen ab- 
hiingig, es gelang jedoch nie, von Kobaltsulfid véllig freien S ab- 
zuscheiden nach der einfachen Gleichung 280 = 8 + SO,. Sulfai 
entsteht bei der Saéurezersetzung nicht. 


3. Faillung der Kobaltsulfoxylatlésung durch Ammoniak 


Aus der ammoniakalischen Lésung des Kobaltsulfoxylats oder 
von Kobaltsalz + Na,$,0, werden durch Einleiten von gasférmigem 
Ammoniak unter gleichzeitiger Kihlung auf etwa — 15° schwarze, 
glitzernde, in Wasser mit tiefroter Farbe lésliche Kristalle 
abgeschieden, die sehr viel Ammoniak enthalten und wahrschein- 
lich ein Ammoniakat des Kobaltsulfoxylats sind. Sie sind so 
zersetzlich und oxydabel, daB es bisher nicht gelang ihre Zusammen- 
setzung sicher zu ermitteln. Leitet man iiber trockenes CoSO, Am- 
moniak, so nimmt dieses Ammoniak auf; die dabei auftretende [:r- 
wirmung verursacht jedoch gleichzeitig weitgehende Zersetzung des 
Sulfoxylats. 

4. Reaktion mit SO, 


iis wurde gezeigt, daB schwichere Siuren aus der ammoniakall- 
schen Kobaltsalz/Na,8,0,-Lésung das braune Sulfoxylat ausfillen: 
dabei wirkt ein Uberschu8 von Mineralsiiure zersetzend, wihrend 
iiberschiissige Essigsiiure die Fallung nicht verindert. Ebenso fillt 


') Vel. dazu auch die demniachst erscheinende Arbeit von R. ScHoLpEs 
und H. Zrrnerst, ,,Uber anomales Nickelsulfid™. 
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auch schweflige Saure Kobaltsulfoxylat. Mit wberschiissiger schwef- 
liger Saiure geht dieses jedoch wieder in Lisung; die Lésung zeigt 
lediglich die Farbe des Kobalt(II)-lons. Offenbar wird dabei die 
Spaltung wieder riickgingig gemacht; es bildet sich wieder Hypo- 
suifit-Ion, das durch SO, auch in saurer Lésung stabilisiert wird. 
Frisch durch Fallung mit NaHCO, hergestelltes CoSO, wurde 
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und durch H,SO, ge- 
trocknetes SO, einige Zeit dariiber geleitet, ohne es zuvor mit Luft 
in Bertihrung zu bringen. Dann wurde das Priparat mit Alkohol 
und Ather mehrmals gewaschen. Wie die Versuche von Tabelle 7 
zeigen, wird dabei auf 1 CoSO, maximal 180, aufgenommen. 
Der Reduktionswert (Theorie 2 Ag auf 1 Co) geht dabei etwas zuriick, 
wahrscheinlich tritt gleichzeitig eine allerdings geringe Zersetzung ein. 


Tabelle 7 





Nr. | Co: ‘s : Ag Bemerkungen 
7: | 1: 2,14 — 1 Stunde SO, feucht 
78 | 1:1,75: 1,78 1 , SO, trocken 
79 | 1: 1,73: 1,80 10 Minuten trocken 0° 
80 | 1:2,11: 1,84 a trocken 0° 


Die auf diese Weise synthetisierte Verbindung CoSO,-SO, ent- 
spricht rein stéchiometrisch dem bisher unbekannten Kobalthypo- 
sulfit, CoS,0,. Beim Trocknen im Vakuum wird fast das ganze an- 
gelagerte SO, wieder abgegeben. Die Farbe von CoSQO, andert sich 
bei der Anlagerung von SO, nicht. Die mégliche Konstitution dieser 
Verbindung, die offenbar nur unter SO, bestindig ist und aus wib- 
riger Kobaltsalz/Na,$,0,-Lésung tiberhaupt nicht erhalten werden 
kann, wird in anderem Zusammenhang erortert. 


5. Bestimmung des Reduktionswertes 


Zur Bestimmung des Reduktionswertes von CoSO, wurde stets 
die Methode von BLocu und Sryewerz (I. ¢.) mit ammoniakalischer 
Ag-Lésung angewendet. Die gefundenen Ag-Werte erweisen ein- 
deutig, daB Sulfoxylat vorliegt. Diese Bestimmung hat den be- 
sonderen Vorzug, daB sie in ammoniakalischer Lésung durchgefihrt 
werden kann, da CoSO, in Ammoniak leicht lislich ist, wihrend es 
durch schwache Sauren nicht gelést, durch starke aber sofort zer- 
setzt wird. 


Versuche den Reduktionswert mit Permanganat- oder Jodliésung 
litrimetrisch zu bestimmen, schlugen fehl. Dagegen gelang die 


3* 
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Titration mit Bromid—Bromatlésung; dabei wird die Sulfoxy). 
siure quantitativ in H,SO, tbergefiihrt. Mit NaHCO, gefiilltes 
Co8O, wurde in uberschiissige Bromid—Bromatlésung eingetragen, 
dann angesiuert und das iiberschiissige Bromat nach Zusatz yop 
KJ mit Na,8,O, zuriicktitriert. Gefunden Co: 8: Br = 1: 1,01: 8,49 
(Theorie 1:1,0:4,0; Uberfiihrung SO —> SO,). Bessere Werte er. 
hilt man, wenn die Bromatlésung erst angesiuert und dann CoS0, 
eingetragen wird. So wurde fiir ein getrocknetes Priparat Co: §: Br 

-1:1,11:4,12 (feucht Co: Br =1:4,18) gefunden, wihrend das. 
selbe Priiparat nach der anfinglichen Arbeitsweise Co: Br=1 : 3,75 
leferte. 

Die Bromattitration bestiatigt die Richtigkeit der Reduktions. 
wertsbestimmung mit ammoniakalischer Ag-Lésung, bei der das auf 
S. 29 Gesagte beachtet werden muB. 

Dagegen versagt die bekannteste Methode der Hyposulfit- 
bestimmung durch Titration mit Indigo. Das kénnte zunichst 
berechtigtes MiBtrauen gegeniiber dem Sulfoxylat tberhaupt hervor- 
rufen. ‘Tatsichlich kann man aber auch schon Hyposulfit, dem 
Kobaltsalz und Ammoniak zugesetzt ist, nicht mehr in der iiblichen 
Weise titrieren. 

LaiBt man eine ammoniakalische Kobaltsalz/Na,8,0,-Lésung in 
angesiuerte Indigolésung einflieBen, so wird sehr viel weniger Indigo 
entfirbt, als der zugegebenen Na,$,0,-Menge entspricht. Offenbar wird 
das in dieser Lésung vorliegende Sulfoxylat durch die Siure schneller 
zersetzt als durch Indigo oxydiert. Durch die quantitative Reduk- 
tionswertsbestimmung gegeniiber Ag-Salz in Verbindung mit der 
Bromatmethode und dem Befund der qualitativen Indigoentfarbung 
ist die Natur des braunen Kérpers als Sulfoxylat gesichert. 


6. Verhalten gegen Formaldehyd 


Gibt man zu ammoniakalischer Kobaltsalzlésung Formaldehyd und 
dann Hyposulfit, so tritt die durch die Dunkelrotfirbung charakterisierte 
Spaltung des Hyposulfits unter Bildung von Kobaltsulfoxylat nicht 
oder nur wenig ein, je nachdem ob mehr oder weniger Formaldehy¢ 
zugegeben wird. Umgekehrt beseitigt nachtrigliche Zugabe von 
Formaldehyd die Dunkelrotfirbung der ammoniakalischen Lésung. 
Offenbar bindet Formaldehyd, das ebenso wie Kobaltsalz 
Na,$,0, in schwach alkalischer Liésung leicht in seine Komponenten 
spaltet, den Sulfoxylatrest in Form von oxymethansulfin- 
saurem Natrium fester als das Kobalt im Kobaltsulfoxylat. 


al 




















en 


20 
rd 


er 
Ig 


d 


it 


iF 


Z 
n 





tok ot nee 
Pe Big coe uk en 


ya 


(Say rea Boe De! io ds Ese res etal ee 
ee A aie oN Bi ene Me emit Vb 


R. Scholder u. G. Denk. Eine neue Spaltung des Hyposulfits usw. 37 


Gibt man zu einer ammoniakalischen Co-Salzlésung Rongalit, 

« farbt sich diese nur sehr allmahlich dunkelrot. Wahrscheinlich 

stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Rongalit und CoSQ, ein. Die 

Darstellung von Rongalit aus CoSO, ist uns bisher nicht gelungen. 

Kocht man ammoniakalische Kobaltsalzlésung mit Rongalit, so 

hildet sich wie bei CoSO, anomales Sulfid (z. B. gefunden Co: 8 
1: 0,77, mit Ni-Salz Ni: S = 1: 0,10). 


Erorterung der Versuchsergebnisse 


Unsere Feststellung, daB die braune Kobaltverbindung ein Salz 
der Siiure H,SO,, also das Sulfoxylat des zweiwertigen Kobalts ist, 
crindet sich auf den einwandfreien analytischen Befund Co: 5S: Ag 
—1:1:2. Diese analytischen Werte lassen jedoch noch eine zweite 
Méglichkeit zu. Das Hyposulfit des einwertigen Kobalts Co,5,0, 
wurde dieselben Werte liefern; auch die Ergebnisse der quantitativen 
Spaltung lassen sich in diesem Sinne wiedergeben durch die 


Gleichun 
ee = 2000, + 2Na,8,0, + 2H,0 + 4NH, 


— Co,8,0, —- 2 Na,.SO, -{- 4 NH,Cl. 


Da’ Na,8,0, Co(II)- zu Co(I)-Salz, dessen mégliche Existenz durch 
W. Mancnor’) erwiesen wurde, reduzieren kann, ist durchaus még- 
lich, kann doch die Bildung anomaler Sulfide von Co und Ni mit 
S<1 nur durch die Annahme des intermediiren Auftretens der 
Metalle erklart werden. DaB Co(1) Ag-Ion zu Ag reduzieren kénnte, 
kann ebenfalls mit Sicherheit angenommen werden. 

Gegen diese Auffassung der braunen Verbindung als Kobalt(1)- 
Hyposulfit sprechen tiberzeugend eine Reihe experimenteller Befunde. 
Gibt man zu dem braunen Kérper HCl, so bekommt man sofort die 
rosarote Farbung einer verdiinnten Kobalt(2)-chloridlésung ohne eine 
Spur der im Falle von Co(I) zu erwartenden H,-Entwicklung. Be- 
sonders aufschluBreich ist folgender Versuch: Eine Kobalt(2)-salz- 
‘sung wird mit Na,8,O, (1:1) versetzt und in zwei gleiche Teile 
geteilt. Zum einen gibt man Ammoniak und erhilt so die tiefrot- 
braune ammoniakalische Liésung. Nun gieBt man jede Lésung in 
100 em® heiBe HCl (1 Vol. HCl konzentriert + 2 Vol. H,O). Bei der 
Kobaltsalz—Na,8,0,-Lésung ohne Ammoniak erhilt man augen- 
blicklich hellrote Kobalt(2)-chloridlésung, die durch viel rein weiBen 
Schwefel getribt ist. GieBt man dagegen die ammoniakalische 
Lésung in die Salzsiure ein, so erhilt man momentan eine sehr 


') W. Mancnor, Ber. 59 (1926), 2445. 
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starke Abscheidung von schwarzem Kobaltsulfid, also nich; 
die typischen Zersetzungsprodukte des 8,0,-Restes mit Sauren. Dj 
rotbraune ammoniakalische Lésung muB8 also eine andere Sauer. 
stoffsiure des Schwefels enthalten als die neutrale Hyposulfitlésung. 
der aus der ammoniakalischen Lésung abgeschiedene Kérper kany 
daher kein Hyposulfit sein, mu8 also nach seinem Reduktionswer 
Sulfoxylat sein. Dieser eben geschilderte Versuch, der im einen 
Fall ein rein weibes Zersetzungsprodukt (8), im anderen Fall schwarzes 
Kobaltsulfid liefert, ist entscheidend. Gegen die Annahme yor 
Co,5,0, spricht auch, daB bei der Fallung der ammoniakalischen 
Kobaltsalz—Na,$,0,-Lésung mit Na,S das ganze Kobalt zweiwertig 
als CoS ausfillt. SchheBlich konnte gezeigt werden, daB der braune 
Kérper mit Ba- oder Cd-Salz so umgesetzt werden kann, dab ent- 
sprechende Mengen Kobalt durch Ba” bzw. Cd” ersetzt werden, 
wiihrend das ersetzte Kobalt selbst zweiwertig in Lésung geht. Im 
Niederschlag andert sich dabei das Verhiltnis 8: Ag nicht oder nur 
wenig. Der braune Kérper enthailt also kein einwertiges Kobalt, 
aber auch nicht den §,0,-Rest, mu8 also auf Grund der Analyse 
ein Sulfoxylat des zweiwertigen Kobalts sein. Damit steht auch fest, 
daB die quantitative Spaltung von Na,8,0, mit Kobaltsalz tatsiich- 
lich zu SO, und Sulfoxylsiure (festgelegt als Co-Salz) fiihrt. Dieses 
Kobaltsulfoxylat ist das einzige Salz der hypothetischen 
Siiure H,SO,, dessen Existenz sicher erwiesen ist. Die Fest- 
stellung von Voce. und Partineron!), daB man durch Kinwirkung 
von Natriumiithylat auf 8,0, Natriumsulfoxylat erhailt, das nebenbe: 
keine reduzierenden Kigenschaften besitzen sollte, wurde schon von 
H. Basserr und R. G. Durrant?) abgelehnt und von A. Wouter’ 
experimentell widerlegt. Die Entdeckung und Darstellung des 
Schwefelmonoxyds durch P. W. Scuenk lieB erwarten, daB nunmehr 
die Darstellung von Sulfoxylaten gelingt, ist doch SO mindestens 
formal das Anhydrid der Sulfoxylsiure. Uber die Einwirkung von 
SO auf Kalilauge teilen H. Corpes und P. W. Scuenx*) mit: ,,Bel 
der Vereinigung des Schwefelmonoxyds mit Kalilauge trat keine 
Schwefelabscheidung auf. Die erhaltene Lésung entfirbte Indigo 
und zeigte sich gegen ammoniakalische Kupfer- und Silberlésung 
sowie gegen eine alkalische Liésung von Quecksilberjodid in Jodkali 


\) J. Voce u. J. R. Partrxeron, Journ. chem. Soc. 127 (1925), 1514. 
*) H. Basserr u. R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. 1927, 1401. 

*) A. Woauer, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 129. 

4) P. W. Scuenx u. H. Corpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 33. 
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als Reduktionsmittel, weshalb wir sie als eine Lésung von Kalium- 
lfoxylat bzw. Kaliumhyposulfit ansprechen. Eine genauere Unter- 
suchung dieser Verhiltnisse mu8 aber einer weiteren Untersuchung 
vorbehalten bleiben*. 


E. Fromm und J. pr Serxas Pauma!) und E. Fromm?) erhielten 
bei der Umsetzung von SO,Cl, mit Zinkstaub in Ather eine Indigo 
stark reduzierende Lésung, die Zinksulfoxylat enthalten soll. Kine 
isolierung der Verbindung gelang nicht. 


Nach unseren Versuchen tiber die Umsetzung von CoSO, mit 
Na,8, die nicht Na,SO,, sondern quantitativ Na,S,O, lieferte, er- 
scheint es fraglich, ob Na,SO, in waBriger Lésung tberhaupt be- 
stiindig ist. Zieht man noch in Betracht, daB auch die quantitative 
Umsetzung von CoSO, zu einem anderen kobaltfreien schwerléslichen 
Sulfoxylat nicht gelingt, vielmehr mit fortschreitendem Ersatz des 
Kobalts der Sulfoxylsiurerest offenbar Zersetzung erleidet, so kommt 
man zu der Auffassung, daB die Darstellung des Co-Salzes der Sulf- 
oxylsiure ziemlich spezifisch ist. Seine Bildung wird durch be- 
sondere Umstinde begiinstigt (Unléslichkeit, Stabilisierung durch 
komplexe Bindung, maéBige Tendenz zur Sulfidbildung). Vorversuche 
ergaben, daB einige Aussicht besteht, auch Nickelsulfoxylat dar- 
zustellen. 

Man bekommt mit Nickelsalz, Na,5,O0, und NH, ebenfalls eine 
tiefrote Lésung, aus der ein brauner Niederschlag von Nickelsulf- 
oxylat abgeschieden werden kann, der jedoch so schnell sulfidisch 
wird, daB seine Isolierung bisher nicht gelang. 

Die Resynthese von Hyposulfit aus Sulfoxylat und Sulfit ist 
uns bisher nicht gegliickt. Zwar addiert trockenes CoSO, 1 Mol SO, 
und die entstehende Verbindung CoSO,.... SO, ist formal Kobalt- 
hyposulfit. Wir halten es fiir richtiger, sie als eine Nebenvalenz- 
verbindung des Sulfoxylats aufzufassen, da sie das eine Mol SO, 
sehr leicht wieder abgibt und die Eigenschaften des Kobaltsulf- 
oxylats durch die Addition von SQ, sich nicht wesentlich dndern. 
SchhieBlich geht diese Frage auf die Frage nach der Konstitution der 
hyposchwefligen Siure zuriick, die wir hier nicht erértern méchten. 
Das MiBlingen der Resynthese des Hyposulfits kénnte man vielleicht 
durch die Annahme erkliren, da das primire Spaltstiick des Hypo- 
sulfits im Moment seiner Reaktion mit Kobaltsalz zu Sulfoxylat eine 


') EK. Fromm u. J. pg Serxas Parma, Ber. 39 (1906), 3321. 
*) EE. Fromm, Ber. 41 (1908), 3411. 
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tautomere Umwandlung erleidet, derart, daB diese neue Form nic}; 
mehr mit schwefliger Siure unter Wasseraustritt reagieren kann, 
Auch uber die Konstitution der Sulfoxylsiure lassen sich kein, 
sicheren Aussagen machen. Wir nehmen an, da sie ahnlich de 
schwefligen Siéiure in tautomeren Formen auftreten kann und dai 
im Falle des Kobaltsulfoxylats zum mindesten eine direkte Bip. 
dung von Co an § vorliegt, die den leichten Ubergang in Sulfid er. 
kliren wiirde. Man stellt dann am besten die Sulfoxylsdure in dj 
Reihe Ameisensiiure, unterphosphorige Siure und formuliert sie a); 


Schwefelameisensiure 0= On oder wohl auch aS Der 


Krsatz des direkt an das zentrale Atom gebundenen Wasserstoff; 
durch Metall ist zwar bei HCO,H und H,PO, nicht mdéglich, fiir dic 
Schwefelverbindung jedoch sehr wahrscheinlich. 


Zusammenfassung 


1. Aus Kobaltsalz und Na,8,0, wird Kobaltsulfoxylat dar- 
gestellt. Es ist das erste, sicher nachgewiesene Salz der hypo- 
thetischen Sulfoxylsiure. 

2. Es wird gezeigt, daB Na,8,O, mit Kobaltsalz quantitativ in 
schwerlésliches Kobaltsulfoxylat und Alkalisulfit gespalten werden 
kann. 

3. Die Reaktionen des Kobaltsulfoxylats und seine Umsetzung 
mit anderen Metallsalzen wurden untersucht. 


Dem Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie Ludwigs- 
hafen danken wir fiir die Belieferung mit besonders reinem Natrium- 
hyposulfit. 


Hatle a. S., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 19365. 
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Uber Salze der hyposchwefligen Saure 


Von R. ScHo.tperR und G. DenK 


AuBer dem technisch wichtigen Natriumhyposulfit sind bisher 
nur wenige gut definierte Salze der hyposchwefligen Siure be- 
schrieben worden. BazuEn!) gelang die Darstellung des Kalium- 
salzes und des Caleciumhyposulfits CaS,0,-11/,H,O. Li- und Sr- 
Hyposulfit sind von Moissan*) auf trockenem Wege durch Ein- 
wirkung von SO, auf die Hydride dieser Metalle erhalten worden; 
Bariumhyposulfit scheint bisher nicht dargestellt zu sein; ebenso ist 
auch tiber das Mg-Salz nichts Naheres bekannt*). Von Schwermetall- 
salzen ist einzig das wasserldésliche Zinksalz*) eingehend beschrieben. 

Aus den Untersuchungen von O. Bruncxk®) tiber die Kinwirkung 
von Na,S,O, auf Metallsalze ergibt sich, daB bei Schwermetallsalzen, 
sofern nicht Reduktion zu Metall eintritt, meist sehr rasch Zer- 
setzung unter Sulfidbildung erfolgt. Die meisten Hyposulfite zwei- 
wertiger Schwermetalle scheinen in Wasser léslich zu sein. So tritt 
bei Zugabe von Na,S,O, zu Lésungen von Zn-, Cd-, Mn-, Fe(II)-, 
Ni-, Co-Salzen in der Kalte zunichst keine Verinderung ein; spiter, 
besonders beim Erwarmen scheidet sich abgesehen vom Mn das be- 
treffende Sulfid ab. Pb-Salze werden sofort gefaillt; der gelblich- 
weiBe Niederschlag geht rasch in PbS iiber. Lediglich das Hypo- 
sulfit des zweiwertigen Zinns und ein Doppelsalz von CdS,O,4 mut 
Na,$,0, konnte O. Brunck ohne stirkere Zersetzung isolieren. 

Nachfolgend beschreiben wir zunachst die Darstellung des 
Sr-, Ba- und Pb-Hyposulfits durch doppelte Umsetzung. Diese 
Hyposulfite sind wegen der Zersetzung, die sie erleiden, besonders 
interessant®), Weiterhin gelang uns die Darstellung von sehr gut 

') M. Bazuen, Ber. 838 (1905), 1058. 

*) H. Motssan, Compt. rend. 135 (1902), 697. 

*) Vgl. K. Jeturmvek, Das Hydrosulfit, Teil Il, Verlag F. Enke, Stutt- 
gart 1912. 

*) Vel. Gmentin, Handb. d. anorg. Chem. 8. Aufl. Band ,,Zink’, 5. 242. 

*) O. Bruncx, Lieb. Ann. 327 (1903), 240; 3386 (1904), 281. 


*) Vgl. die nachfolgende Abhandlung von R.Scuotper u. G. Denk, 
» Uber die Zersetzung von Hyposulfiten“. 





' 
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kristallisierten, pyridinhaltigen Hyposulfiten von Co, Zn, (q 
Mn und Fe(II). 

Die einfachen Hyposulfite dieser Metalle konnten, abgesehey 
vom Zn$,0,, bisher nicht dargestellt werden, da die waiBrige Lésung 
von Na,S,O, und dem betreffenden Metallsalz zu schnell Zersetzung 
erleidet. Die Darstellung der pyridinhaltigen Verbindungen stellt 
einen der zahlreichen Fille von Stabilisierung durch Komplex. 
bildung dar. 


Strontiumhyposulfit SrS,0, -4'/,H,0 


10,8 g SrCl,-6H,O, in 200 em* Wasser gelést, werden mit 
3,5g¢ Na,S,O, fest versetzt (Sr: Na,S,O, = 1:0,5). Aus der zu. 
niichst klaren Lésung scheiden sich 1m Verlauf von 10 Minuten farb- 
lose mikrokristalline, sechsseitige Plattchen ab. Man saugt ab, wiischt 
rasch mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather, saugt auf der Nutsche 
zur Kntfernung des Athers N, durch und analysiert sofort. Der 
Reduktionswert wurde gegen ammoniakalische Silberlésung nach Srye- 
werz und Biocu!) ermittelt und ist in Aquivalenten ausgeschiedenes 
Ag, bezogen auf 1 Sr angegeben. Gefunden: 29,77°/, Sr, 21,36°/, 5; 
Sr: S:Ag =1:1,96:1,98. Berechnet fiir Sr5,0,-47/,H,O: 29,519), 
Sr, 21,619, 5S. 

Die Verbindung ist sehr zersetzlich, riecht nach SO, und zeigte 
schon nach wenigen Tagen trotz LuftabschluB keinen Reduktions- 
wert mehr gegen ammoniakalisches Silber; dagegen war reichlich 
Thiosulfat und auch elementarer Schwefel vorhanden, der das Pri- 
parat gelb firbte. 


Bariumhyposulfit BaS,0, - aq 

Zu 10g BaCl,-2H,O in 200 cem* Wasser werden 3,5 g Na,5.0, 
gegeben (Ba: Na,S,O, = 1:0,5). Die sofort entstehende, kristallin 
nadlige Abscheidung wird wie beim Strontiumhyposulfit angegeben 
méglichst schnell zur Analyse gebracht. Gefunden: 30,37°/, ba, 
13,9389,, S. Ba: S: Ag = 1: 1,97: 1,82. 

Dieses Bariumsalz ist sehr viel zersetzlicher als die Sr-Ver- 
bindung, so daB es noch schwach atherfeucht zur Analyse gebrachi' 
werden muBte. Der Wassergehalt muB daher offen bleiben. Beim 
Liegen im verschlossenen GefiB zersetzt es sich in wenigen Tagen 
quantitativ in Thiosulfat, Sulfit und SQOg,. 


') A. Stvyewerz u. Bioca, Bull. Soc. chim. Paris (3) 86 (1906), 293. 
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Bieihyposulfit PbS,O, - aq 


Das Bleihyposulfit bekommt man am besten durch Fillung einer 
Bleiacetatlésung mit Hyposulfit (Pb: Na,8,0, = 1:1 oder < 1); 
angewandt: 11,4g Pb (CH,;COO),-3H,0O, 5,1 g Na,S,O0,, 100 em’ 
Wasser. Die gelbweiBe Fallung wird mit Wasser, Alkohol und Ather 
vewaschen und im evakuierten Exsikkator %/, Stunden getrocknet. 
Gefunden: 55,7% Pb, 15,8°/, 8S; Pb:S:Ag =—1:1,80:1,83. Bei 
ojinem feucht analysierten Priparat wurde Pb: 8 = 1: 1,86 gefunden. 

PbS,O, zersetzt sich, wie schon die Analyse zeigt, sehr leicht. 
fs wurde auch beobachtet, da sich ein Priparat beim Heraus- 
nehmen aus dem Exsikkator unter Abgabe von SO, erwirmte. Die 
von O. Bruncx (I. ¢.) angegebenen Beobachtungen treffen speziell 
auf Umsetzungen mit Pb(NO,), zu. Die damit hergestellten Fiallungen 
sind wesentlich unbestiindiger als die mit Bleiacetat. Beim Stehen 
unter der Lésung zersetzt sich PbS,O, unter Dunkelfirbung in PbS 
und PbSO,. Das trockene Priparat zersetzt sich ebenfalls innerhalb 
eines Tages vollstaindig, jedoch ohne wesentliche Verfirbung. Ks 
enthaélt dann neben Sulfit Thiosulfat. 

Versetzt man eine alkalische Plumbitlésung mit Na,S,O,, so 
tritt in der Kalte erst nach eimger Zeit eine Reaktion ein; beim Er- 
hitzen scheidet sich ein grauschwarzer Niederschlag von metallischem 
Pb aus, der nahezu frei von § ist, also nur sehr wenig PbS enthalt. 


Pyridin—Metall(2)-hyposulfite 
Dipyridin-Kobalt(2)-hyposulfit CoS,0, -2C;H,N 


In der voranstehenden Arbeit!) wurde gezeigt, daB aus einer 
mit wenig Pyridin versetzten Kobaltsalz/Na,S,O,-Lésung mit viel 
NaCl Kobaltsulfoxylat (CoSO,) abgeschieden werden kann. Steigert 
man die Pyridinkonzentration erheblich, so erhélt man zwar eben- 
falls eine tiefrote Lésung, aus der sich aber nach einiger Zeit ein 
gut kristallisiertes Salz, teilweise am Boden haftend, abscheidet. 
Unter dem Mikroskop erkennt man feine Niidelchen oder auch 
aggregierte Plittchen. Gelegentlich entsteht eine braune Fiallung 
(z. B. 2,5 ¢ CoCl,-6H,O, 15 c¢m* Wasser, 3cm* Pyridin, 1,7 g¢ Na,S,0O, 
fest), die sich bei Zugabe von mehr Pyridin (5 em*) wieder lost. Nach 
lingerem Stehen scheidet sich dann der rote kristalline Kérper aus. 
Er enthalt reichlich Pyridin und reduziert ammoniakalische Silber- 
salzlésung. 


1) R. Scuotper u. G. Denk, ,,Uber eine neue Spaltung des Hyposulfits 
und iiber Kobaltsulfoxylat“. 
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Aus der folgenden Tabelle ergibt sich, daB man die Verbindung 
unter wechselnden Bedingungen erhalten kann und daB ihr die Zp. 
sammensetzung CoS,O,:2 Pyridin zukommt. 


Tabelle 1 





Ansatz | = ’ 
cm* em*® Kristallisation 
Nr Mol Mol “a: 
a0 _ m0 H,O Pyridin Co: S : Ag: Pyr.) 

Co-Sa!z Na,58,0, "9 : 
0,03 0,03 7 (| 2 |  1:1,89:1,74 
2 0,03 0,045 75 21 | 1:2038 — =- 
3 0.03 0,045 75 21 1:2,07 — - 
4 0,02 0,04 75 14 ll: — — 1,95 
5 0,03 0,045 75 21 1:1,96:2,05 - 
6 0,02 0,03 50 14 | 1:2,14:2,08 — 
7 0,02 0,03 35 14 | 1:1,94:2.02 — 
8 0,02 0,03 35 14 1: 2,03 : 2,03 : 2,12 
9 0,02 0,03 35 14 1:2,01:1,86 — 


Fir die Analyse wurden die Kristalle mit wemig Wasser, dann 
mit Alkohol und Ather gewaschen und feucht zur Analyse gebracht. 
Bei Nr. 9 wurde das Praparat im N,-gefillten Exsikkator auf einem 
Uhrglas getrocknet. Gefunden: 16,48°/, Co, 18,0°/, S. Fur CoS,0,- 
2C;H,;N berechnet sich 17,08°/, Co, 18,58°/, 8. 

Lie Verbindung zersetzt sich an der Luft sehr leicht unter Ab- 
gabe von SO, und gleichzeitiger KErwirmung. In Wasser lést sie sich 
ziemlich leicht mit hellroter Farbe, in Ammoniak mit der tiefroten 
Farbe der ammoniakalischen Kobaltsulfoxylatlésung. Beim  Er- 
wirmen hefert die waBrige Lésung Kobaltsulfid. Beim Trocknen des 
feuchten Korpers auf Ton tritt auch unter N, stets Zersetzung ein. 
Ks wurden einige so behandelte Kristallisationen nach 24stiindigem 
Aufenthalt im Exsikkator analysiert. Gefunden: Co: $8: Ag: Pyr. 

1: 1,50:0,62:0,85 oder 1:1,03:0,5 (Ag) oder 1: 1,50: 1,24 (Ag). 

Die Darstellung dieses Dipyridin-Kobaltsalzes der hyposchwei- 
igen Séure ist darum von besonderer Bedeutung, weil, wie wit 
zeigen konnten (I. ¢.), aus Kobaltsalz/Na,5,0,-Lésung unter etwas 
veriinderten Bedingungen auch CoSO, abgeschieden werden kann. 
In einer Kobaltsalz/Na,S8,0,-Lésung besteht offenbar ein Gleichgewicht 
zwischen Kobalthyposulfit und Kobaltsulfoxylat, das nach jeder 
Seite so weit verschoben werden kann, daB sowohl Sulfoxylat wie 
Hyposulfit (als Dipyridinverbindung) daraus gewonnen werden 
kénnen. In einer neutralen Kobaltsalz/Na,8,0,-Lésung ist zunichst 


') Pyridinbestimmung nach R: Werntanp u. Cu. Beck, Z. anorg. Chew. 
SO (1913), 428. 
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our Kobalthyposulfit vorhanden, dessen Darstellung aus wiaBriger 
tasung jedoch bisher nicht gelang. Man kénnte es wohl noch am 
shesten unter AusschluB von Wasser nach der fiir die Reindarstellung 
von Zn$,0, angegebenen Methode von A. Nasu') bekommen. Macht 
man die Kobalthyposulfitlésung schwach alkalisch, so zeigt die dabei 
auftretende Tiefrotfarbung der Lésung die Verschiebung des Gleich- 
vewichts zum Sulfoxylat, das daraus nach verschiedensten Methoden 
abgeschieden werden kann. In der pyridinhaltigen Lésung sind eben- 
falls Sulfoxylat und Hyposulfit gleichzeitig vorhanden, letzteres als 
Dipyridinverbindung, die in stark pyridinhaltiger Losung ziemlich 
schwer léslich ist und sich daher ausscheidet; dadurch ist eine weitere 
Verschiebung des Gleichgewichts vom Sulfoxylat zum Hyposulfit be- 


lingt. 
| Monopyridin-Zinkhyposulfit Zn$,0, +C,H,N 


Zur Darstellung lést man 4,4g¢ Zinkacetat in 100—3800 cm® 
Wasser und gibt Na,S,O, im Verhaltnis 1: 0,6 bis 1,2 (2—4,4 g) und 
2em% Pyridin zu; es setzt je nach der Verdiinnung schneller oder 
langsamer Kristallisation ein. Unter dem Mikroskop erkennt man 
beiderseits eingekerbte, laingliche Plaittchen. Tabelle 2 bringt die 
Analysenresultate aus verschiedenen Darstellungen unter wechseln- 
den Bedingungen. 











Tabelle 2 
Ansatz jo a] | | Ay nie 

Ne. ry ERR Bn. om | 0/, Zn | 8 | %/, Pyr., Kristallisation 

ra, te H,0) Pyr. | Zn: S : Ag: Pyr. 

Zn-Acetat) Na,S,0, | | | 
10! 444 4,0 |100| 4 | 23,13 | 22,84! — | 1:201:1,82 — 
| 4,4 4,0 |100 2 | 24,50 | 23,70 | 28,10 | 1: 1,98: 1,81: 0,95 
12) 4,4 4,4 (100) 2 | 23,58 | 23,58 | 26,60 | 1: 2,03: 1,87: 0,93 
13 4,4 3,8 |300 2 | 23,29 | 23,92 | 27,14 | 1: 2,09: 1,95: 0,97 
48,8 4,0 |750| 5 | 23,77 | 23,78 | 27,3 | 1: 2,02: 1,92: 0,95 











- Berechnet: 23,98 | 23,52 | 29,0 ] : 2,00 : 2,00: 1,00 


Die Verbindung ist in kaltem Wasser ohne Zersetzung maBig 
loslich; sie ist trocken viel bestandiger als das Kobaltsalz und riecht 
kaum nach SO,. Bei Nr. 14 wurde der Reduktionswert nach 1 bzw. 
6 bzw. 10 Tagen erneut bestimmt und zu 1,98, 1,87, 1,89 gefunden; 
das Salz ist also ausgesprochen haltbar. 


Monopyridin-Cadmiumhyposulfit CdS,0,-+-C,H,N 


Zu einer Lésung von 10,8 Cadmiumacetat und 3,8 g Na,S,O, in 
100—300 em* Wasser gibt man 5 em? Pyridin (Cd: Na,8,0,=1 : 0,6). 


') A. Nasi, Monatsh. 20 (1899), 679. 
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Nach einiger Zeit scheiden sich farblose Kristalle in guter Ausbeute 
ab (stark aggregierte Nadeln). Man wascht mit kaltem Wasser. 
Alkohol und Ather und trocknet kurz im Vakuumexsikkator. 


Tabelle 8 





—— 











Nr. | %Cd | %8 /,Pyr. | Cd: S : Ag: Pyr. 
15 34,87 20,39 23,74 1: 2,05: 1.81: 0,98 
16 35,03 19,7 | 24,77 | 1: 1,98 : 1,90: 0,98 
Berechnet: 35,18 20,07 24,73 1: 2,00: 2,00: 1,00 


Nr. 16 ergab nach vier Tagen 1,75 reduziertes Ag auf 1 (4. 
nach 8 Tagen 1,76. Das Cd-Salz, das ebenfalls sehr wenig nach SO, 
riecht, ist also auch sehr bestiéndig. Durch Abgabe von Pyridin 
kann eine miBige, scheinbare Erhéhung des Reduktionswertes be- 
wirkt werden. 

Dipyridin-Manganhyposulfit MnS,0,-2C,H.N 

Die dem oben beschriebenen Kobaltsalz voéllig entsprechende 
Mn-Verbindung ist so zersetzlich und vor allem so empfindlich gegen 
Luftsauerstoff, daB der theoretische Reduktionswert bei weitem 
auch nicht beim feuchten Priéparat erreicht wurde. Gibt man zu 
einer Lésung von 89g MnSO,-4H,O in 150cm? Wasser 3,8¢ 
Na,S.O, (Mn: Na,8,0, = 1:0,6) und 5cm* Pyridin, so scheidet 
sich im Verlauf von 10 Minuten eine reichliche, sandfarbige Kristalli- 
sation stark aggregierter Nadeln aus. Um krustenartige Wand- 
kristallisation zu verhindern, wird die Lésung wahrend dieser Zei! 
geschiittelt. Die Analyse des mit Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschenen und im Exsikkator getrockneten Priparates ergab 15,54"), 
Mn, 18,69°/, S, 48,1°/, Pyridin (Mn:8S: Ag: Pyr. = 1: 2,06: 1,85: 
1,92); Berechnet: 16,10°/, Mn, 18,79°/, S, 46,48°/, Pyr.). 

Die Analyse eines feuchten Priaparates lieferte S: Ag = 1: 0,74 
(theor. 1:1). Die Verbindung riecht stark nach SO, und Pyridin 
und erwirmt sich beim Abpressen auf Ton an der Luft sehr schnell. 

Die entsprechende Darstellung eines Pyridin-Magnesiumhypo- 
sulfits gelang nicht; nach lingerem Stehen schied sich wenig Magne- 
siumsulfit aus. 


Dipyridin—Eisen(2)-hyposulfit FeS,0,-2C,H,N 
Gibt man zu einer FeCl,-Lésung Hyposulfit, so scheidet sich aus 
dieser Lésung nach einiger Zeit Eisensulfid aus. Setzt man jedoch 
sofort Pyridin zu der Lésung, so fallt sehr rasch ein intensiv gelbes 
Salz in Form mikrokristalliner rundlicher Plattchen aus. Angewandt: 
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tg FeCl,-4H,O, 4g Na,S,O, (1:1,1), 100cm* Wasser, 4¢m® 
Pyridin. Die wie oben gewaschene und im Exsikkator getrocknete 
Pallung ergab Fe: S: Ag: Red. Aquival. Indigo =1 : 1,96 : 2,22 : 1,22. 

Der Silberreduktionswert ist in diesem Fall additiv aus der 
Reduktionswirkung von 8,0,’ und Fe(2) zusammengesetzt, da 
Re(OH), Silbersalz ebenfalls zu Ag reduziert. Von den gefundenen 
299 Ao muB 1 Ag fiir 1 Fe(2) abgezogen werden. Es kommen daher 


auf 1.96 S nur 1,22 Ag in bester Ubereinstimmung mit der Indigo- 


titration. Der 8,0,-Reduktionswert ist also gegeniiber der Theorie 
viel zu niedrig. 


Bei einem zweiten Versuch (4g FeCl,-4H,0, 156 Na,S,O 


mo * 2°32~™"4 
Pr 250 em® Wasser, 5 cm? Pyridin wurde Fe: og: Pyr 

: 1,91: 2,46: 1,81 gefunden (Gefunden: 17,01°/, Fe, ‘18, 66°), g, 
{3,5°/, Pyridin; Berechnet fiir FeS,0,-2C;H;N 16,83°/, Fe, 18,75°/, 8, 
16,2 90/ 9 Pyridin). Es ist auffallend, dab sowohl bei der Mn- wie bet 
der Fe(2)-Verbindung der theoretische Reduktionswert bei weitem 
nicht erreicht wird. Es ist meht sicher, ob diese Erscheinung ledig- 
lich durch Luftoxydation zu erkliren ist oder ob diese Verbindungen 
sehr rasch eine innere Umwandlung erleiden. Die Eisenverbindung 
ist in Wasser nur maBig léslich, so daB sie auch noch aus ziemlicher 
Verdinnung erhalten werden kann, sofern die Pyridinkonzentration 


> 


der Lésung entsprechend gehalten wird; sonst scheidet sich FeS 
aus. Bemerkenswert ist die zweifellos durch Komplexbildung be- 
dingte gelbe Farbe dieser EKisen(2)-Verbindung, die an die Farbe des 
Kisen(2)-Oxalats erinnert. Uberraschenderweise gelang es bisher 
nicht, in analoger Weise die der Co- und Fe-Verbindung ent- 
sprechende Ni-Verbindung herzustellen. Es schied sich stets vor- 
zeltig NiS ab. 
Zusammenfassung 

1. Die Darstellung von Strontium-, Barium- und Bleihyposulfit 
wird besechrieben. 

2. Ks wird gezeigt, daB unbestindige, bisher zum Teil un- 
bekannte Hyposulfite zweiwertiger Schwermetalle durch Pyridin 
stabilisiert und als Pyridin-Additionsverbindungen in gut  kristalli- 
sierter Form erhalten werden kénnen. 


Halle a. S., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1935. 
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Uber den Zerfall der hyposchwefligen Saure und ihrer Salze 
Von R. ScnHotper und G. DenK 


Der bekannten, von J. Meyer’) néher untersuchten Zersetzung 
des Natriumhyposulfits nach der Gleichung 


2Na,$,0, = Na,S,0, + Na,S,0; 


entspricht in saurer Lésung der Zerfall in SO, und §, da die frei 
Thioschwefelséiure nicht besténdig ist. O. v. Detnes und G. EvstNer? 
konnten zeigen, daB dieser Zerfall nach 
2H,$,0, = 350, +8 + 2H,0 

unter bestimmten Bedingungen quantitativ ohne nennenswert: 
Nebenreaktion verlauft; unter anderen Bedingungen fanden sie bei 
der sauren Zersetzung auch noch Polythionsiéiuren und éliges Wasser- 
stoffpersulfid. Unsere in Tabelle 1 wiedergegebenen Versuche _be- 
stiitigen die Angaben von O. von Dernes und G. ELstNeR iiber 
die Zersetzung von Na,S,O, in saurer Lésung. Es wurden ent- 
sprechend der angegebenen Gleichung nahezu 75°/, des Hyposulfit- 
schwefels als SO,, rund 25°/, als elementarer Schwefel gefunden. 














Tabelle 1 

me Kinwaage | Geldst in| Zugesetzte Saure | 7,5 °%/, 58 : ‘ 
m g Na,8,0, cm* H,O | (cm*) | als SO, | als S | come 
_ 30 10OHCI, 40H,O | 74,3 25,7 _ 

2 0,215] 30 10H,PO,, 40H,O | 73,9 | 26,7 100,6 
3 | 0,2138 es 10H,PO,, 200H,O| 73,8 | 27,0 100,8 
4 | 0,2502 30 10H,PO,, 40H,O 74,6 | 23,8 98,4 
5 | 0,2160 30 =| 10HCI, 40H,O 73,5 | 24,4 97,9 


Der erste Vorgang bei der Einwirkung von starkerer Saéure au! 


Na,$,0, ist zweifellos die Freimachung der hyposchwefligen Saur 


H,8,0,. Die Endprodukte der Zersetzung sind SO, und §. Uber 


welche Zwischenprodukte H,S,0, in SO, und § iibergeht, ist nicht 


festgestellt. O. von Dernes und G. Enstner fassen das Natrium- 
hyposulfit auf Grund der von ihnen gefundenen exothermen Zerfalls- 


') J. Meyer, Z. anorg. Chem. 84 (1903), 43. 
2) O. von Deryes u. G. Evstyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 340. 
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-oaktion des trockenen Salzes (2 Na,8,0,= SO, + Na,SO, + Na,S,0,) 


; SO] ,. . 
ho; 1909 als Nebenvalenzverbindung O80. |Nas auf. Entsprechend 


> chmen sie an, daB die freie hyposchweflige Siure in Lésung sofort 
nach H,S,0, = H,SO3 + SO zerfallt und daB SO nach 280 = SO,+4-8 
' yeiter reagiert. Gegen die Annahme, daB beim thermischen Zerfall 


lee Pvon Na,5,0, intermediir SO entsteht, und damit auch gegen die 
yor QO. von Detnes und G. Etstner aufgestellte Konstitutions- 
ang f formel des Hyposulfits spricht vor allem, dai die Autoren selbst 80 
‘nie fassen konnten und da8 auch der spektroskopische Nachweis 
E von SO bei dieser Reaktion, den P. W. Scuenk und H. Puarz') 
versuchten, véllig negativ verlief. Die angegebene thermische Zer- 
rele ‘ fallsreaktion allein scheint uns als Beweis fiir die Konstitutions- 
R*) F  formel mit SO als komplex gebundenem Neutralteil nicht zu_ge- 
niigen, da die Endprodukte dieser Reaktion auch ohne die Annahme 
von intermediar entstehendem freiem SO befriedigend erklart werden 
rte | konnen. 

bei F Nach unserer Ansicht zerfallt die freie hyposchweflige Séure in 
er- wiSriger Lésung nicht in H,SO, und SO, wohl aber in schweflige 
be- F  Siiure und Sulfoxylséure. Diese Annahme wird im ibrigen in vielen 
Der (ntersuchungen tiber Hyposulfit zum mindesten als Arbeitshypo- 
nt- these gemacht. Wir haben versucht, die Sulfoxylsiiure als Zwischen- 
it- produkt der sauren Zersetzung unmittelbar nachzuweisen. Es ist 
schon lange bekannt, daB beim Ans&éuern von Na,5,O0, unter milden 
Kedingungen eine rote Lésung entsteht, die dann schnell durch 
_ starke S-Abscheidung getriibt und gleichzeitig nahezu entfirbt wird. 
e ‘ne Lésung riecht sofort nach dem Anséuern stark nach SO,. Diese 
rote Lésung wird, wie schon andere Autoren beobachteten, speziell 
durch schweflige Siéure stabilisiert. Na ,S,O, unmittelbar mit schwef- 
iger Saéure iibergossen gibt eine ziemlich bestiandige rote Lésung?). 
Salzsiture ist zum Ansiéuern der Na,S,O,-Lésung sehr wemig geeignet. 
Nagegen bekommt man beim Ansiiuern mit verdiinnter H,SO,, 
uf ‘1,PO, oder Ameisensiéure eine tiefrote, wenigstens kurze Zeit be- 
re — “téndige Lésung, die zunichst ohne sich zu verindern SO, abgibt. 
er | ach einigen Minuten tritt allerdings auch hier S-Abscheidung ein 
ht —& nter gleichzeitiger stiirmischer Entwicklung von SO,. Man hat 
n- ; schon bei diesem Versuch den Eindruck, als ob die SO,-Abgabe in 
. ') P. W. Scwenx u. H. Puatz, Z. anorg. u. alig. Chem. 215 (1933), 116. 
*) Vgl. z. B. H. Basserr u. R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. London 

0. 27, 1401, 


i 
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4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 4 
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zwei Phasen erfolgen wiirde. Wenn die freie hyposchweflige Sip, . 
sofort in H,5O, und H,SO, zerfallt, so miBte es eigentlich geling., & ; 
eine hauptsdchlich H,SO, enthaltende Lésung dadurch zu gewinne, J 


da8 man SO, durch Evakuieren tiber der Lésung aus dieser absayy: 
Tatsichlich beobachtet man, daB eine angesiuerte Na,S,O,-Lésuy, 
im Vakuum sofort sehr lebhaft ein Gas (SO,) abgibt. Diese Ey. 
wicklung laBt dann schnell nach und es entweichen nur noch yer. 
einzelte Gasblasen. Dann beginnt die Lésung sich unter 3$-\A}. 
scheidung allmahlich zu triiben; es wird weiter — aber keineswe: 
besonders lebhaft —- SO, abgegeben. 


Die Versuche der Tabelle 2 wurden so durchgefiihrt, daB die \ 
einem trockenen Saugrohr befindliche Einwaage mit wenig Wass 
rasch gelést und dann die Saéure zugegeben wurde. Durch den seit. 
lichen Ansatz konnte das Saugrohr mit der bereits evakuierte 
Wou.r’schen Flasche und der laufenden Pumpe verbunden werde: 
iis wurde so lange abgesaugt, bis das zunachst stiirmisch, 
Absieden von SO, aufhoérte und nur noch vereinzelte Gasblasey 
entwichen. Sobald dieser Punkt erreicht war — die Ldésung 
bleibt in dieser Zeit (etwa 1—2 Minuten) véllig klar —, wurd 
die Lésung sofort in ammoniakalisches H,O, gegossen und der dari 
befindliche Schwefel als Sulfat bestimmt. Man erhalt so den in der 
Losung nach dem Absaugen von SO, und vor der Zersetzung unter 
S-Abscheidung verbleibenden § in Prozenten des zugegebenen Hypo: 
sulfitschwefels. Der Siurezusatz ist so zu wahlen, daB der H-Ionen- 
iuberschuB bezogen auf Na,S8,O, nicht groB ist. Zum Ansiuer 
wurde H,PO,, H,PO, und HCOOH verwendet. 


Tabelle 2 


Zeit °/, S in d,| 








Nr g em* 





























| Na,S,0, H,O| Saurezusatz Min.| Lésung— Bemerkunge n 
6 | 0,2125 3 |lem* H,PO, 50°%,ig |— | 61,9 Lésung opaleszierent 
7 | 0,2062 1 |2 ,, HCOOH 90% jig) — | 55,9 
8 | 0.2120 | 1 (2 ,, HCOOH 90°/,ig) 12 | 75,1 Eiskihlung 
9 | 0.2102 | 1 (2 ,, HCOOH 90%/gig) 5 90,5 - 
0,2048 | 1 (2 ,, HCOOH 90% ig) 2| 97,1 | ” 
0.2048 | 1 |2 ., HCOOH 90%, ig) 2| 55,9 | 18° 
12 | 0.2124 | 1 (2 ,, HCOOH 90% ig 1 | 39,6 | 40°; schon ziemlich 
| | | | viel S ausgeschieden 
13| 0.2110) 1,51 ,, HsPO, 20%ig | —| 54,7 | 
14 | 0,20900 | 2 |1 ,, H,PO, 20%,ig |—| 54,7 | 
15 | 0,200 | 2) 0,5em* H,PO, 1%} 61,6 | 
16 | 2 0,5 .. H,PO, 2°) 51,0 (Schwache S-Opalesze™ 
17 — |2 05 , H,PO, | 5) 38,1 | §-Abscheidung 
18 | 0,2088 | 2 0,5 ,, H,PO, '—| 56,5 
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Wird in dieser Weise verfahren, so gelingt es, wie die Ver- 
suche 7, 11, 13, 14, 16 und 18 zeigen, 44—49°/, des vorhandenen 
Gesamtschwefels als SO, aus der Losung abzusaugen, ohne daB sie 
sich tribt. Die bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrten 
Versuche 8—12 zeigen, daB man am besten bei Zimmertemperatur 
arbeitet; bei 0° gelingt das Abdestillieren von SO, nur sehr unyvoll- 
stindig, bei erhéhter Temperatur (40°) tritt zu schnell Zersetzung 
unter S-Absecheidung ein. Ebenso wirkt zu viel Séure. Die Zeit- 
abhingigkeit zeigen die Versuche 8—11 bei 0°, 15—17 bei Zimmer- 
temperatur. Interessant ist nur die letzte Reihe. In der ersten 
halben Minute wurden schon 38,4°/, des Gesamtschwefels als SO, 
entfernt, in 2 Minuten 49°/,, also in der dreifachen Zeit nur noch 
weitere 10,6°/, gegentiber 38,4°/,. Saugt man insgesamt 5 Minuten, 
so werden 61,9°/, 5 als SO, entfernt (maximal mdéglich 75°/,). Dabei 
tritt jedoch schon erhebliche S-Abscheidung ein. Die Versuche 
lassen erkennen, daB nicht ganz die Halfte des vorhan- 
denen Schwefels sehr schnell in ¥/,—1 Minute abgesaugt 
werden kann. Die weitere SO,-Abgabe erfolgt wesentlich 
verlangsamt unter gleichzeitiger S-Abscheidung. 


Diesen eigentiimlichen Vorgang der SO,-Abgabe in zwei ver- 
schiedenen, experimentell nachweisbaren Stufen kann man durch 
die Annahme erklairen, daB die in Freiheit gesetzte hyposchweflige 
Siure momentan zerfallt in H,SO, und H,SO,. H,S5O0, kann als 
Anhydrid aus der Lésung schnell und weitgehend entfernt werden. 
Man hatte dann nach dem Absaugen in der klaren Lésung haupt- 
sichlich Sulfoxylsiure und miuBbte, wenn das zutrifft, den gesamten 
\g-Reduktionswert der Na,S,O,-Kinwaage in dieser Lésung finden, 
Versuche in dieser Richtung ergaben jedoch, daB nur noch 85—40°), 
des gesamten Reduktionswertes in dieser Lésung vorhanden sind. 
Zu demselben Ergebnis fiihrten die Bestimmungen des noch vor- 
handenen Reduktionswertes mit Indigo. Der Zustand der ab- 
gesaugten Lésung ist dadurch charakterisiert, daB diese 
noch véllig klar ist und daB darin noch et wa 50°/, des ursprung- 
lichen Hyposulfitschwefels und 35—40°/, des urspriing- 
lichen Reduktionswertes vorhanden sind. Geht man vom 
‘eduktionswert aus, so kénnte man einfach annehmen, dab die 
Losung noch 85—40°/, nicht zersetztes Hyposulfit enthilt. Dann 
muBten 60—65°/, zersetzt sein nach der Gleichung 


2H,8,0, = 380, +2H,0 +8. 


4* 
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Da aber die Losung keinerlei S-Abscheidung zeigt, scheint uns ein. 
andere Krklarung richtiger: H,5,O, zerfallt augenblicklich in H,S0, 
und H,SO,. H,SO, kondensiert sich in einer Zeitreaktion 7, 
H,S,O,, so daB nur noch ein Teil des urspriinglichen Reduktions. 
wertes gegeniiber ammoniakalischer Silberlésung gefunden wird, ent. 
sprechend der noch vorhandenen Menge H,SO,. H,S,0, zerfiill; 
weiter in H,O, SO, und $, und zwar ebenfalls in einer Zeitreaktion, 
Nach F. Forster und Cu. Voceu") wirkt SO, auf Thioschwefelsiur, 
stabilisierend. ‘T'atsiichlich beobachtet man, dab die Triibung dure} 
ausgeschiedenen Schwefel bei emer durch Absaugen von SO, weit. 
gehend befreiten Loésung rascher eintritt, als wenn die schweflige 
Séiure in dieser Lésung verbleibt. Danach waren also in der noe} 
klaren, von SO, weitgehend befreiten Lésung nebeneinander freie 
Thioschwefelsiure, freie Sulfoxylsiure und wenig schweflige Séur 
vorhanden. Es ist durchaus méglich, daB die beim Ansaéuern von 
Na,5,O,-Lésung intermediaér auftretende rote Farbe der freien Sulf- 
oxylsiure oder vielleicht einem lockeren Additionsprodukt von SO, 
an diese, also einer schon von H. Basserr und R. G. Durrant (I. ¢. 
angenommenen tautomeren Form der hyposchwefligen Séure zu- 
kommt. Die Annahme der wirklichen intermediéren Existenz der 
Sulfoxylsiure in der angesiuerten Lésung wird durch die gelungen: 
Darstellung eines Salzes der Sulfoxylsiure wesentlich gestiitzt*). 


Zersetzung von Bariumhyposulfit 

Die nadelige, kristalline Fallung des Bariumhyposulfits aus Ba(’, 
und Na,S,O,3) zerfallt unter der Mutterlauge im Verlauf eines Tages 
zu einem feinen weiben, amorphen Niederschlag. Weder Riickstand 
noch Lésung reduzieren dann noch Indigo oder ammoniakalische Silber- 
losung. Der Niederschlag besteht aus BaSO,; gleichzeitig entsteh 
Thiosulfat. Daneben verlaufen offenbar noch andere Reaktionen: 
denn statt der als Thiosulfatschwefel zu erwartenden 50°/, des an- 
gewandten Hyposulfitschwefels wurden nur 23,3 bzw. 25,6°/, Thio- 
sulfatschwefel gefunden. 

Ganz anders als diese in schwach saurer Lésung vor sich gehend 
Zersetzung verliuft die Spaltung von BaS,O, in alkalischer Lésung. 


') F. Forster u. R. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 1565 (1926), 161. 

2) R. Scnotper u. G. Denk, .,Uber eine neue Spaltung des Hyposulfits 
und tber Kobaltsulfoxylat", Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 17. 

3) R. Scnotper u. G. Denk, ,,Uber Salze der hyposchwefligen Saure’, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 41. 
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gs entsteht dabei BaSO, und BaS. 10g Ba(OH),-8H,O wurden in 
99) em® Wasser gelést und 1,7530g Na,S,O, zugegeben. Der kri- 
talline Niederschlag von BaS,O, blieb in der Barytlésung 
einen Tag unter N, stehen und zerfiel dabei in ein feines Pulver. 
Von dem Schwefel der Einwaage wurden 16,5°/, als Sulfidschwefel 
im Filtrat, 78,9°/, als Sulfit- und 4,1°/, als Sulfatschwefel im Nieder- 
schlag (zusammen 99,5°/)) gefunden; Sgo: Sq.g = 5,0: 1,05. 

Die Zersetzung von BaS,O, erfolgt demnach_ in Barytlésung 
fast ausschheBlich nach der Gleichung: 

3 BaS,O, + 3Ba(OH), = 5BaSO, + BaS + 3H,0O. 

Bei einem Parallelversuch wurden 79,1°/, Sulfitschwefel und 
{,2°/, Sulfatschwefel gefunden. Daraus errechnet sich 16,7°/) Sulfid- 
schwefel. 

Die Zersetzung von SrS,O0, in Sr(OH),-Loésung verliuft bei ge- 
wohnlicher Temperatur ziemlich langsam; nach einem ‘Tag ist H,S 
deutlich nachweisbar; bei 50° dagegen zerfallt SrS8,O, in Sr(OH),- 
Lésung schon in einer Stunde vollkommen in SrSO, und Srd,0,; 
Sulfid ist nicht nachweisbar. 


Theoretischer Teil 

Die bekannte Spaltung des Hyposulfits mit Aldehyden, die 
im Falle des Formaldehyds zu oxy-methansulfinsaurem und oxy- 
methansulfonsaurem Natrium fiihrt, ist insofern einzigartig, als ber 
dieser Reaktion die primaéren Spaltprodukte festgelegt und 
in ihren Derivaten isoliert werden kénnen. Dasselbe gilt von der 
von uns (I. ¢.) aufgefundenen Spaltung mit Kobaltsalz in schwach 
alkalischer Lésung, bei der Hyposulfit in unlésliches Kobalt- 
sulfoxylat und Natriumsulfit zerlegt wird. Alle ubrigen 
Spalt- oder Zerfallsprodukte des Hyposulfits (Thiosulfat, Sulfid, 
Polythionséuren, Schwefel und Sulfit, sofern mehr als 50°/, des 
Hyposulfitschwefels als Sulfitschwefel vorliegen) verdanken ihre 
Kntstehung Sekundérreaktionen. Wir méchten annehmen, dab aber 
auch beim Auftreten dieser Zerfallsprodukte stets primar Sulfit und 
Sulfoxylat bzw. die entsprechenden freien Séuren entstehen. Das 
primar entstehende Suifit erleidet im allgemeinen keine weitere Um- 
wandlung; dagegen kann Sulfoxylsiure bzw. Sulfoxylat sehr ver- 
schieden weiterreagieren. Thiosulfat entsteht durch Polymerisation 
aus 2 Molekiilen Sulfoxylat z. B. im Falle des Natriumhyposulfits’) 
nach 2Na,SO, + H,O = Na,5,0, + 2 NaOH. 

1) Es wird angenommen, daB Hyposulfit primar in Sulfit und Sulfoxylat 
zerfallt. 
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Setzt man Kobaltsulfoxylat mit Na,S um, so entsteht, wie wi; 
zeigen konnten, nicht Natriumsulfoxylat, sondern quantitativ Thio. 
sulfat. In saurer Lésung wird die Thioschwefelséiure weiter zu SQ, 
und S$ zersetzt. DaB diese Zersetzungsprodukte auch nach 2H.S0, 

H,SO, +-S + H,O entstehen k6énnen, ist sehr wahrscheinlich, 
In sekundirer Reaktion entstehen aus 5O,, 5S und H,O auch Poly. 
thionsiuren, wie O. von Dernes und G. E_srNer nachweisen konnten. 
is sei auch erwihnt, daB nach H.Corpes und P. W. Scuenx! 
beim Einleiten von SO in Wasser neben Schwefel auch Polythion- 
siuren entstehen. Leitet man durch eine verdiinnte Na,S.O,-Lésung 
Stickstoff und fihrt den Gasstrom durch Cadmiumacetatlésung, sv 
fallt wenig CdS aus. Ebenso entsteht bei der Zersetzung von Ron- 
galit mit Séure viel H,S und aus Na,S,O, und starker Salzsiiure 
nach O. von Derrnes und G. Evustner (lI. ¢.) Wasserstoffpersulfid. 
Nicht nur als Produkt einer Nebenreaktion, sondern quan- 
titativ entsteht Sulfid, wie oben gezeigt wurde, bei der Zer- 
setzung von BaS,O, in alkalischer Lésung. Sulfoxylat kann 
sich also nicht nur zu Thiosulfat polymerisieren, sondern auch dis- 
proportionieren, und zwar entweder zu Sulfit und Schwefel oder zu 
Sulfit und Sulfid, im Falle des Ba-Salzes nach 

BaS,O0, + Ba(OH), = BaSO, + BaSO, + H,O 
$BaSO, = 2BaSO, + Bad. 


Wihrend diese Reaktion die einzige ist, bei der die quantitative 
Bildung von wasserléslichem Sulfid nachgewiesen werden konnte, 
erhilt man aus Hyposulfit und Schwermetallsalzen, deren Tendenz 
zur Sulfidbildung sehr groB ist, auBerordentlich leicht Sulfid. Die 
Schwierigkeit der Darstellung von Schwermetallhyposulfiten ist 
darauf zuriickzufiihren, daB diese sehr leicht in Sulfit und Sulfoxylat 
zerfallen, das seinerseits auBerordentlich rasch in Sulfid wbergeht. 
T'ypisch ist z. B. das Verhalten einer mit Na,S,O, versetzten Blei- 
salzlésung; das weibe Bleihyposulfit kann zwar isoliert werden*). 
geht aber unter der Lésung schnell in PbS tiber. Anomale Sul- 
fide von Schwermetallen bilden sich, wenn die reduzierende 
Wirkung des Hyposulfits und eine Zerfallsreaktion gleichzeitig 1n 
Mrscheinung treten’). Als Beispiel dieser kombinierten Wirkung 


') P. W. Scmenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 33. 

2) R. Scnotper u. G. Denk, .,Uber Salze der hyposchwefligen Saure’, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 41. 

3) Vel. die demniachst erscheinende Arbeit von R. ScHoLtperR u. H. ZIKy- 


arp, .,.Cber anomale Nickelsulfide“. 
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Wir : > s hren wir hier noch die Darstellung von As,S, (Realgar) aus As,O, 

jo. |) yond Rongalit in stark saurer Lésung an. 

Oo, i 5g As,O, wurden in 400 cm Wasser und 50 cm* konzentrierter 

0, > HC! geldst. Zur siedenden Lésung wurden 0,8654¢ Rongalit ge- 

+h. : eben. Die gelbrote Fallung ergab As: 5S = 1:1,12. Vom Schwefel 

ly- : jes Rongalits waren 30,0°/, an As gebunden, 67,5°/, wurden als SO, 
nD, i » einer Vorlage aufgefangen. Bei einem zweiten Versuch blieb die- 

1) [| slbe Mischung bei gewéhnlicher Temperatur einen Tag stehen. Im 

n- - Vorlauf dieser Zeit schied sich wiederum ein gelbroter Niederschlag 

ng ' mit dem Verhaltnis As:S =1:1,08 ab. As,S, kann also auch aus 

SO - Losung synthetisch dargestellt werden. Die Reaktion kann durch 

n- die folgenden Gleichungen wiedergegeben werden. 

re As,O, + 3H,SO, = 2As + 350, + 3H,O 

d. 4H,SO, = 25 + 250, + 4H,O 

i As,O, + 7H,SO, = As,S, + 580, + 7H,O 

Es Demnach miBten 28,6°/, des angewandten Rongalitschwefels an 

n \s gebunden, 71,4°/, als SO, in der Vorlage sein. Gefunden wurden 

s- 40,0°/, S an As gebunden, 65,5°/, als SO,. 

u Fir die Frage nach der Konstitution der hyposchwefligen Saure, 
ob Disulfinsiture HO,S-SO,H oder gemischtes Anhydrid HO,S—O-SOH, 
erbringen unsere Versuche keinen Beweis im einen oder anderen Sinne, 
da in beiden Fallen die Hydrolyse durch Wasser als Primiérreaktion 

: ungleiche Spaltstiicke, némlich schweflige Saéure und Sulfoxylsiure 

! lefert. So nimmt auch M. Baz.en') fiir die Reaktion des Hypo- 

; sulfits mit Aldehyden als erste Reaktion die Aufspaltung der 5—5S- 

, Uindung der von ihm als Disulfinsiure aufgefaBten hyposchwefligen 

saure an. 

. Zusammenfassung 


|. Ks wird der Nachweis versucht, daf die Reaktion 2H,5,0, 
430, + 58 + 2H,0 in zwei Phasen verliuft. Die erste, momentan 
cintretende Reaktion ist der Zerfall nach H,S,0, + H,O — H,SO, 
H,SO,. 
2. BaS,O, zersetzt sich in Barytlésung quantitativ zu Barium- 
‘wiht und Bariumsulfid. 
3. Die verschiedenen Méglichkeiten des Zerfalls von Hyposul- 


‘en wurden erértert. 
4. Aus As,O, und Rongalit wird As,S, dargestellt. 


‘) M. Bazien, Ber. 60 (1927), 1470. 


Halle a, S., Chemisches Institut der Universitdt. 
Bei der Redaktion eingegdngen am 11. Januar 1935. 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. 11. 


Uber die maBanalytische Bestimmung der Wertigkeit 
von Rheniumverbindungen 


Von W. GernMANN und Fr. W. WricGr 


Die Bestimmung der Wertigkeit des Rheniums in seinen Yer. 
bindungen ist mdglich durch Ermittlung der Menge an Oxydations. 
mittel, die zur Uberfiihrung in den siebenwertigen Zustand erforder- 
lich ist. Diese Oxydation kann unter bestimmten Verhiltnissen so. 
wohl in saurer wie auch alkalischer Lésung erfolgen. 

In der Literatur sind bereits mehrere Verfahren vorgeschlage: 
worden, die aber nicht allgemein verwendbar bzw. umstritter 
erscheinen. So oxydieren Mancnor und Dwtsr1neG!) sowie Jakor 
und JrzowskKa*) miedere Rheniumverbindungen durch direkte ‘'- 
tration mit eingestellter Permanganatlésung, wahrend nach Ruri 
und Kwasnik*) dieses Verfahren nicht brauchbar ist. Bei den 
Rheniumoxyden ist eie eimwandfreie Wertigkeitsbestimmung mog- 
lich durch Oxydation mit tiberschissigem Ferrisulfat in schwefel- 
saurer Losung und ‘Titration des gebildeten Ferrosalzes*). Diese: 
Verfahren ist auch gelegentlich fir andere Rheniumverbindunge: 
gut brauchbar®). Im Gegensatz hierzu lehnen I. und W. Noppacs 
Wertigkeitsbestimmung durch Oxydation in saurer Lésung (z. B. 1 
einen UberschuB von Permanganat, Ferrisulfat, Cerisulfat, Wasser- 
stoffsuperoxyd, Persulfat, Vanadat und Chromat) ab, da mei 


weniger Sauerstoff verbraucht werde, als der Oxydation des g- 


samten Rheniums entspricht und empfehlen als allgemein brauchba: 
Methode die Oxydation mit Chromat in alkalischer Lésung®). |) 


') W. Mancnor u. J. Dusine, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 2!. 
2) W. F. Jakos u. B. Jezowska, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 33° 
*) O. Rurr u. W. Kwasnik, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 116. 
*) W. Germann u. L. C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 30" 


®*) W. Ger~mMann, Fr. W. Wricce u. W. Brirz, Nachr. Ges. Wiss. Géttinge”. 


Math.-Phys. Kl. 1982, 579; W.F. Jakop u. B. Jezowska, Z. anorg. u. 4!) 
Chem. 220 (1934), 25. 
*) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 182. 
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Wertigkeit des vorhandenen Rheniums ergibt sich aus der Menge 
des bei der Behandlung mit tiberschiissiger Chromatlésung gebildeten 
Chromihydroxyds. Dieses wird durch Zusatz von Siure geldst, mit 
\mmoniak erneut gefallt, abfiltriert und nach gelindem Glihen als 
Oxyd ausgewogen. Hierin hegt zweifellos ein erheblicher Nachteil 
dieses Verfahrens, denn es machen sich simtliche der Bestimmung 
des Chroms als Oxyd anhaftenden Miangel geltend. Abgesehen von 
der gelegentlich auftretenden Schwierigkeit der Filtration gelang es 
uns ebensowenig wie einer Reihe anderer Autoren'), aus der stark 
alkalisalzhaltigen Lésung ein reines Chromihydroxyd zu erhalten. 
Auch durch Auflésen des ausgeschiedenen Hydroxyds in Siure und 
erneute Fallung mit Ammoniak aus der gleichen Losung wurden 
die Werte nicht wesentlich gebessert. In dem gegliihten und stets 
merklich zu hoch gefundenen Chromoxyd lieB sich immer Alkali 
und Chromat nachweisen. Im Gegensatz zur gravimetrischen Be- 
stimmung des ausgeschiedenen Chromhydroxyds ergab die ‘Titration 
des aiberschiissigen Chromats stets bedeutend bessere Werte. 

Aus diesen Griinden schien eine eingehende Durchpriifung der 
fur die Wertigkeitsbestimmung brauchbaren Verfahren an genau be- 
kannten Rheniumverbindungen erforderlich. Als Ausgangsmateria! 
wurden neben den auf trockenem Wege hergestellten Oxyden ReQ, 
und ReO,?) Kaliumrhenihexachlorid (K,ReC],) als Vertreter des vier- 
wertigen Rheniums und Rheniumtrichlorid (ReCl,) als solcher des 
dreiwertigen Rheniums verwandt. Die Reinheit der benutzten Pri- 
parate wurde durch sorgfiltige gravimetrische Vollanalysen gepruft. 


1. Wertigkeitsbestimmung in saurer Losung 


a) Durch Ferrisulfat 


Arbeitsvorschrift: Etwa 0,05—0,1 g¢ der Probe werden in ver- 
dunnter Schwefelsiure (etwa 2 n.) gelést, mit einem hinreichender 
UberschuB an Ferrisulfatlésung*) versetzt und zur Beschleuniguny 


') Z. B. F. P. Treapweur, Lebrb. d. analyt. Chemie, 11. Aufl. Fr. Deu 
ticke, Leipzig u. Wien 1923, 2 Bd., 8.88; W. F. Him epranp u. G. EF. F. Lun 
DELL, Applied Inorganic Analysis. John Wiley & Sons, New York 1929, 5. 414. 

2) W. Brrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 225. 

3) Die Ferrisulfatlésung wurde bereitet durch Auflésen von 25 g¢ des kauf 
lichen, reinen Ferrisulfats in einem Gemisch von 100 cm* Wasser und 25 em’ 
konzentrierter Schwefelsiure. Nach vorsichtigem Zusatz von Permanganat 
‘osung zur Oxydation von eventuell vorhandenem Ferrosalz wurde auf 250 cm 


verdinnt. Fiir jede Bestimmung sind 20—25cm* zu benutzen. 
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der Umsetzung aufgekocht. Das gebildete Ferrosalz wird durch 
Titration mit eingestellter Permanganatlésung (n/10 oder n/20) er. 
mittelt. In manchen Fillen erfolgt die Oxydation nur schwierig 
und es ist lingeres Kochen erforderlich. Um die durch den Luft. 
zutritt mégliche Oxydation des Ferrosalzes auszuschlieBen, empfieh|t 
es sich, von Zeit zu Zeit das jeweils gebildete Ferrosalz zu titrieren, 

Bei den Oxyden erfolgt sehr schnelle Oxydation und die Wertig- 
keit wird stets richtig gefunden. Beim Rheniumtrichlorid erhalt may 
ebenfalls mehtige Werte, wenn auch ein 5—10 Minuten langes Er. 
wirmen mit haufigem Titrieren des gebildeten Ferrosalzes erforder- 
heh ist. Unbrauchbar ist diese Methode fiir Kaliumrhenihexachlorid. 
bei dem man infolge unvollstindiger Oxydation vdéllig falsche Werte 
erhalt. 

Tabelle 1 


Wertigkeitsbestimmungen durch Ferrisulfat 




















Priparat | Angewandt Re KMnO, | Wertig- | Fehler — 
7 in mg in mg em? n/10 keit | in °%/, 
| 50,4 43,00 6,91 | 4,006 + 0,15 
ReO, | 83,4 71,18 1147 | 3,998 - 0,05 
«126.6 108,04 17,41 | 3,998 | 0,05 
| =-62,1 =| 4,48 2,23 5,997 0,05 
ReO, | 91,6 72,83 3,92 5,997 - 0,05 
 —-132,9 105,68 5,71 5,993 | + 01 
103,1 65,63 14,08 3,003 0,1 
ReCl, 85,5 54,42 11,65 3,012 - 0,4 
92,: 58,75 12,62 | 2,998 - 0,1 
144,6 56,45 3,90 5,713 -43 
K,ReCl, 139,6 54,50 2,44 6,166 +54 
134.8 | 52,62 2,03 | 6,281 +57 


Selbstverstandlich kann die Titration des gebildeten Ferrosalzes 
auch mit einer eingestellten Cerisulfatlésung unter Verwendung von 
Ferroin') als Indikator erfolgen. 


b) Durch Kalihumpyrochromat 


Arbeitsvorschrift: Etwa 0,05—0,15 g der Probe werden in etwa 
25 em*® verdiinnter Schwefelsiiure (etwa 2n.) gelést. Nach Zusatz 











von 25 em* eingestellter Kaliumpyrochromatlésung (n/10) wird er- 
wiirmt, bis vollstindige Oxydation der Probe erreicht ist. Nach 








') Ferroin; von K. Giev, Z. analyt. Chem. 95 (1933), 306 vorgeschlagen 
als Bezeichnung fiir den von G. H. WaLpen, L. P. Hammer u. R. P. CHapMa’ 


als Indikator eingefiihrten Ferro-o-Phenanthrolinkomplex. Journ. Am. chem. Soc. 
53 (1931), 3908 u. 55 (1933), 2649. 
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jem Erkalten wird eine der Chromatmenge dquivalente Ferrosulfat- 
sung zugefigt und das nicht oxydierte Ferrosulfat durch Titration 
»it n/10-Permanganat bestimmt. Sind Chromat- und Ferrosulfat- 
sung genau aufemander eingestellt, so ergibt das verbrauchte Per- 


' manganat unmittelbar das MaB fiir die Menge des verbrauchten 


Oxydationsmittels und damit fiir die Wertigkeit des Rheniums. 

Bei der Untersuchung der Rheniumoxyde wird die feste Probe 
it der sauren Chromatl6sung tbergossen, worauf schon bei ge- 
indem Erwirmen schnelle Lésung erfolgt. Beim Rheniumtrichlorid 
velingt die quantitative Oxydation erst bei etwa 10 Minuten langem 
Kochen, und beim Kaliumrhenihexachlorid ist ein vollstindiger Um- 
.atz in absehbarer Zeit wberhaupt nicht zu erreichen. 


Tabelle 2 
Wertigkeitsbestimmungen durch Kaliumbichromat 








- Angewandt Re KMnO, Wertig- Fehler 

Praparat | , onl anil ot ery 
in mg | in mg | em’ n/10 keit in °/, 
ReO, | 50,3 | 42,93 6,90 4,006 | + O15 
75,2 | 64,18 10,30 4,010 0,25 

ReQ, 72,5 57,65 3,12 5,992 | 0,1 
96,7 76,89 4,15 5,994 | 0,1 

| 51,1 32,53 6,04 3,025 0.8 

ReCl, 92,3 | 58,75 12,70 2,973 0,9 
137,7 87,65 18,72 3,021 | 0,7 

K,ReCl, 140,3 54,77 0,71 6,759 | 69 


c) Durch Cerisulfat 

Arbeitsvorschrift: Die feste Probe 1m Gewicht von etwa 0,05 
bis 0,15 g¢ wird in 25 cm?’ einer schwach schwefelsauren (etwa 2 n.) 
Losung von n/10-Cerisulfat eingetragen und bis zur vollstandigen 
Oxydation erwirmt. Darauf wird der UberschuB an Cerisulfat durch 
titration mit unmittelbar vorher auf Cerisulfat bzw. Permanganat 
cingestellter Ferrosulfatlésung unter Benutzung von Ferroin als In- 
dikator zuriickgemessen. Hieraus ergibt sich die zur Oxydation des 
Kheniums verbrauchte Menge an Cerisulfat. Die Cerisulfatlosung 
wird bereitet durch Auflésen von 42g des kéuflichen Salzes 
(Ce(SO4)o°4H,O) in 500cm* Wasser und 80¢em* konzentrierter 
Schwefelsiure. Nach dem Verdiinnen auf 1000 em* wird der 
Wirkungswert durch Titration einer auf Permanganat eingestellten 
1 10-Ferrosulfatlésung ermittelt. 

Bei den Rheniumoxyden erfolgt eine schnelle, Umsetzung be- 


reits bei gelindem Erwirmen, beim Rheniumtrichlorid ist ein Kochen 
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von 5—10 Minuten erforderlich, und beim Kaliumrhenihexachjor,; | j 
gelingt eine quantitative Oxydation erst wenn die Fliissigkeit 15 }), 
20 Minuten im schwachen Sieden bleibt. 


Tabelle 3 
Wertigkeitsbestimmungen durch Cerisulfat 








—— 








i _ Angewandt | Re Cerisulfat Wertig- Fehler 
rrGperat | inmg | inmg | ecm*n/10 keit in °, 
: : ; Se — — r — — a 

73,7 62,90 | 10,45 3,905 2,4 
ReO, 82,8 70,66 | 11,40 | 3,994 0,15 
102,4 87,39 | 14,10 | 3,994 0,15 
85,3 67,82 | 3,64 | 6,000 . - 0,00 
ReO, 86,9 69,10 3,70 | 6,002 + 0,05 
115.4 91,76 | 4,92 | 6,001 +. 0.02 

122,4 77,91 | 1687 | 2,966 1,1 

Re} 116,3 74,03 | 15,82 | 3,019 0,6 

3 112.1 | 71,36 | 15,34 | 2,995 - 0,2 

113,5 72,25 | 15,44 | 3,018 | - 0,6 

| 126 | 4864 | 807 | 3909 | —23 

K,ReCl, | 119,8 46,77 | 7,57 | 3,985 | 0,4 
— -118,6 44,35 | 7,26 | 3950 | —1,9 

46,0 17,96 | 282 | 4,075 - 1,9 


Bei den Rheniumoxyden ist demnach eine einwand- 
freie Wertigkeitsbestimmung durch Oxydation mit Fern. 
sulfat, Pyrochromat und Cerisulfat in saurer Losuny 
méglich. Es ergeben sich hierbei keinerlei Anzeichen 
einer unvollstéindigen Oxydation, im Gegenteil erfoly' 
die Umsetzung relativ sehnell schon bei gelindem Er- 
wirmen der Loésung. Beim Rheniumtrichlorid ist div 
quantitative Oxydation durch kurzes Kochen der Losun: 
zu erreichen. Dagegen versagt diese Methode bei dem 
sehr stabilen Kaliumrhenihexachlorid, das nur dure! 
Cerisulfat bei langerem Kochen quantitativ oxydiert wird 

Als ungeeignet erwies sich in Ubereinstimmung mit den Lite- 
raturangaben!) Permanganat als Oxydationsmittel in saurer Losunyg. 
Abgesehen davon, daB bei dem notwendigen Erwarmen bzw. lingerem™ 
Kochen der Lésungen eine merkliche Selbstzersetzung des Per 
manganats eintritt?), ist eime quantitative Oxydation der Rhenium- 
verbindungen nicht zu erreichen. Der Vollstindigkeit halber se! 


1) O. Rurr u. W. Kwasnik, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), Li0: 
I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 182. 
2) J. M. Kournorr, Die MaBanalyse. Jul. Springer, Berlin 1928, Bd. > 
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doch angefihrt, daB unter bestimmten Arbeitsbedingungen (z. B. 
hoim ReCl,) eine einwandfreie Wertigkeitsbestimmung mdglich ist. 
Wird namlich eine Auflésung von Rheniumtrichlorid in luftfreiem, 
-ohr schwach schwefelsaurem Wasser unter LuftabschluB gekocht, 
« erfolgt vollstindige Hydrolyse, ohne dab eine Oxydation auf 
Kosten des Wassers stattfindet'). Das ausgeschiedene Hydroxyd 
kann jetzt mit tberschiissigem Permanganat oxydiert oder sogar 
direkt mit n/10-KMnO, titriert werden. Bei giinstiger Siurekonzen- 
‘ration erhalt man auf diese Weise brauchbare Werte (z. b. 2,927; 
3.066; 3,044 fiir ReCl,). Jeadoch schon eine geringe Steigerung der 
Siurekonzentration ergibt infolge unvollstindiger Hydrolyse Fehler 
von mehreren Prozenten. 


Il. Wertigkeitsbestimmung in alkalischer Losung 
a) Durch Alkalichromat 

Wird bei der Wertigkeitsbestimmung mit alkalischer Chromat- 
losung die feste Probe mit der Chromatlésung iibergossen und zur 
vollstandigen Oxydation erwirmt, so ergeben sich leicht fehlerhafte 
Werte. Das ausgeschiedene Chromihydroxyd umhiillt nimlich die 
festen Teilchen der Probe und schiitzt sie so vor weiterer Oxydation. 
Durch haufiges Riihren und Zerdriicken der festen Teilehen mit 
emem verdickten und abgeschliffenen Glasstabe laBt sich freilieh 
die Umsetzung auch in diesem Falle vollenden. Bequemer und 
sicherer kommt man jedoch nach folgender etwas abgeiinderter Vor- 
schrift zum Ziel. 

Arbeitsvorschrift: Etwa 0,05—0,15 @ der Probe werden in 25 em* 
emer n/10-Pyrochromatlésung eingewogen, die mit Schwefelséure 
schwach angesiuert ist, und durch gelindes Erwiirmen zur Auf- 
losung gebracht. Ist die Substanz vollig gelést, so wird bis zur deut- 
lich alkalischen Reaktion eine 5°/,ige Natriumhydroxydlésung zu- 
yefugt. Die jetzt schwach alkalische Lésung wird zur Vervolistiin- 
digung der Oxydation einige Minuten aufgekocht. Nach dem Ab- 
kuhlen wird wiederum mit Schwefelsiiure angesiuert und eine der 
angewandten Chromatmenge fquivalente Ferrosulfatlésung zugefigt, 
die das nicht zur Oxydation des Rheniums verbrauchte Chromat 
reduziert. Das in der Lésung noch vorhandene Ferrosulfat wird 
sofort durch Titration mit n/10-Permanganat bzw. Cerisulfat be- 
‘timmt. Sind genau fquivalente Mengen an Chromat und Ferro- 
sulfat verwandt, so ist der Verbrauch an Permanganat (bzw. Ceri- 


') W. GEerLMANN u. Fr. W. Wricee, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 241. 
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sulfat) direkt das MaB fiir die Wertigkeit des Rheniums in der Pro}, 
In dieser Weise durchgefiihrt ergibt die Oxydation yp), 
Chromat am bequemsten und schnellsten gute Werte fi, > 
die Valenzbestimmung des Rheniums auch in solchen Ve,. i 
bindungen, die in saurer Lésung sehr schwer oder ithe. | 
haupt nicht vollstindig oxydiert werden. In der Tabelle 
sind die Werte solcher Bestimmungen zusammengestellt; verzicht 
wurde auf eine Durchpriifung der Methode an den bereits in saur» 
Losung gut bestimmbaren Rheniumoxyden. 


‘T'abelle 4 


Wertigkeitsbestimmungen durch Alkalichromat 





— 





ee Angewandt Re KMnO | Wertig- | Fehler 
rraparat | inmg | inmg em? n/10 | keit in °, 
142.9 90,96 | 19,49 3,008 | +03 
139,0 88,48 18,92 3,016 L 0,5 
teCl, 136,: 86,76 18,65 2,995 - 0,2 
130.3 | 82,04 17,79 3,004 1 (¢,] 
96,0 61,11 13,15 2,991 ~ 0,3 
85,6 54,48 11,70 2,999 ~ 0,03 
190.4 74,33 11,88 4,022 ~ 0,6 
K Re) 189.8 74,09 11,92 4,003  (,} 
: 6 188,3 | 73,51 11,74 4,025 _ 0,6 
IS6,5 72,89 11,60 4,031 — 8 
111,4 43,49 7,00 4,001 ~ 0,02 
107.4 41,93 6,77 3,992 ~ (0,2 








b) Durch Permanganat 


Die Oxydation von Rheniumverbindungen durch alkalische [er- 
manganatlésung im UberschuB und Riicktitration des Permanganat: 
fiuhrte beim Rheniumtrichlorid zu richtigen Werten, sie versagte 
jedoch beim Kaliumrhembhexachlorid voéllig. Da gleichzeitig die bem 
Krwairmen der Losungen eintretende Selbstzersetzung der alkalischen 





Permanganatlésung') trotz gleichzeitiger Durchfihrung eines Blinc: 
versuches eine gewisse Unsicherheit in die Methode bringt, s0 
scheidet sie als allgemein brauchbares Verfahren aus. 


ce) Durch Ferrisulfat 


Kine Oxydation von Rheniumverbindungen durch Ferrisulfat 1 
alkalischer Lésung kommt selbstverstandlich nicht in Frage. Jedocl 
schien es aussichtsreich, in der Weise zu arbeiten, daB die saure 


') J. M. Kouruorr, Die MaBanalyse. Jul. Springer, Berlin 1928, Bd. -. 
S. 270. 
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Losung der Rheniumverbindung durch vorsichtigen Alkalizusatz 
hvdrolysiert wurde. Das ausgeschiedene Hydroxyd wurde an- 
schlieBend durch Zusatz saurer Ferrisulfatlésung gelést, wie es bei 
der Untersuchung der Rheniumoxyde beschrieben ist!). Tatsiichlich 
ergeben sich nach diesem Verfahren leidlich brauchbare Werte, auch 
heim Kaliumrhenihexachlorid. 


Tabelle 5 


Wertigkeitsbestimmungen durch Ferrisulfat nach voraufgehender Hydrolyse 











pa | Angew. | Re | KMnO, Wertig- Fehler Temp. 
Praparat | in mg inmg | cm*n/l0 | _ keit in °/, in °C 
rel, | 9b3 | 58,11 11,97 3,162 1 5,4 70 
—“—"s | $0,9 | «57,22 11,97 3,103 + 3.4 | 30 
| | 
136.4 | 53,24 7,72 4,298 + 7,5 70 
K,ReCl, | —136,0 | 53,09 7,72 4,293 | + 7,3 40 
| 135,6 | 52,93 | 7,92 4,212 | +53 10 
| 199,2 | 102,07 | 10,63 | 5,060 + 1,2 1) 
ReCl, | 609,2 | 312,15 | 33,18 5,019 0,4 f 
| 14,4 | 58,62 | 5,87 5,177 +- 3,5 25 


Wie die Tabelle zeigt, fallen simtliche Bestimmungen merklich 
zu hoch aus, bedingt durch die sehr leichte Oxydierbarkeit der aus- 
geschiedenen Oxydhydrate durch den Zutritt von Luftsauerstoff, die 
mit steigender Temperatur stark zunimmt. Arbeitet man dagegen 
mit luftfreien Lésungen und nimmt die Hydrolyse selbst bei moég- 
lichst medriger Temperatur in einem Kolben vor, der durch Kinleiten 
von reinem Stickstoff vor Luftzutritt geschiitzt ist, so erhilt man 
durchaus brauchbare Werte, wie die beim ReCl, gefundenen Zahlen 
zeigen. Durch die erforderlichen VorsichtsmaBbregeln wird das Ver- 
fahren jedoch so unbequem, da es zur allgemeinen Anwendung 
nicht empfohlen werden kann, wenn es auch gelegentlich gute Dienste 
leistet. 

Il. Die Berechnung der Wertigkeit 

Die Berechnung der Wertigkeit des Rheniums aus der Titration 
und der Einwaage ist am einfachsten nach folgender Uberlegung 
méglich: Da 1 Milliimol Rhenium (186,31 mg) zur Aufoxydation um 
eine Wertigkeitsstufe 1/, Aquivalent Sauerstoff (8 mg) verlangt, ent- 
sprechend 10cm? n/10-Permanganat bzw. Cerisulfat, so sind fur 
m mg Rhenium erforderlich: 

tt em? n/10-KMnQ,. 
186,31 


1) W. GeILMANN u. L. C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 350. 
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Sind zur Titration von n mg Rhenium m em? n/10-KMnO, ver. 

braucht worden, so entsprechen diese der Aufoxydation um 4 >». 
Wertigkeitsstufen, und es gilt die Gleichung: 

n-10Az 

186,31 

Die Wertigkeitszunahme Az ist demnach: 

m - 186,31 


A4z°= . 
n-10 


Wa nach der Oxydation das gesamte Rhenium siebenwertig vorliegt, 
ist die Wertigkeit 2, in der es urspriinglich in der untersuchten Ver. 


bindung vorlag, 


- Lf dee ‘ 
a ea... niet nicl 
n-10 n 


Der Wert m (die verbrauchten Kubikzentimeter n/10-KMn0O, 
ist durch die beschriebene Titration ermittelt, » (der Gehalt der 
Minwaage an Re in Miligramm) muB, soweit er nicht aus besonderer 
\nalyse bekannt ist, gewichtsanalytisch bestimmt werden; am ein- 
fachsten dadurch, da man die nach der Titration verbleibende 
Lésung mit der geniigenden Menge Salzsiure versetzt, das Rhe- 
nium durch Schwefelwasserstoff als Sulfid ausfallt und als Nitron- 
perrhenat bestimmt. 

In vielen Fallen, z. B. bei klemeren Substanzmengen, ist es im 
Interesse der Genauigkeit besser, mit verdiinnten MeBlésungen 
(etwa n/20 bis n/50) zu arbeiten und den Verbrauch auf n/10-Lésung 
umzurechnen. 

Grundvoraussetzung fir jede oxydimetrische Wertigkeitsbestim- 
mung des Rheniums ist selbstverstandlich, daB das Oxydationsmitte! 
nur vom Rhenium verbraucht wird, und nicht durch Nebenreaktionen 
irgendwelcher Art eine zusitzliche Menge des Oxydationsmittels ver- 


langt wird. 


Herrn Professor W. Brurz danken wir fiir das unserer Arbeit 
entgegengebrachte Interesse und die Uberlassung der Institutsmittel. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganasclh: 


(heme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1934. 
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Ver. 
A +. 
’ Die Dampfdrucke der Hexafluoride von Selen und Tellur 
A Von Paut HenKet und WILHELM KLEMM 
Mit einer Figur im Text 
In einer friheren Mitteilung') hatten wir Messungen der Dampf- 
' drucke von SF, SeF, und Tek, mitgeteilt. Kurz darauf verdffent- 
el, lichten Yost und Ciaussen®) gleichfalls Messungen der Dampf- 
er- FF drucke von SeF, und TeF,. In der Nahe des Sublimationspunktes 
stimmen diese recht gut mit unseren Messungen iiberein; dagegen 
’ liegen die Werte von Yost und CiavusseEn bei tieferen Temperaturen 
erheblich tiefer als die von uns gefundenen. Yost und CLAUSSEN 
J, - fahren dies darauf zuriick, da8 unsere Druckmessungen wegen der 
ler von uns mitgeteilten geringen Verschmutzung der Quecksilberober- 
rer  fliche im Manometer falsch sein kénnten. Da die Abweichungen aber 
n- croBer sind, als durch diese Fehlerquelle erkliirt werden konnte, 
de haben wir die Messungen wiederholt und —- wie Yosr und CLAUSSEN 
le- ein Quarzspiralmanometer als Nullinstrument zwischengeschaltet. 
n- Im iibrigen wurde nach den friiheren Angaben verfahren; d. h. es 
wurden fiir jeden MeBpunkt die Temperaturen mittels eines Thermo- 
™ _ staten in der von Frnér*) angegebenen Form so lange konstant 
Pn _ gehalten, bis sich der Dampfdruck in 15—30 Minuten nicht mehr 
ng als um 0,3°/) anderte. Dabei wurden die Einstellungen teils von oben, 
tal von unten vorgenommen. Ferner wurden die Dampfdruck- 
n- thermometer (NH,- und HCl-Fiillung) neu hergestellt, um eime ein- 
e| wandfreie Temperaturmessung zu gewihrleisten. SchlieBlich wurden 
n § die Praéparate noch einmal einer sorgfiltigen Fraktionierung unter- 
r- _ worfen und die Messungen an mehreren Fraktionen durchgefihrt. 
Das Ergebnis der Messungen enthalt Fig. 1 zusammen mit 
| unseren friiheren Messungen und denen von Yost und CLAUSSEN. 
Ml _ Die Figur zeigt, daB beim SeF, unsere Messungen bei tieferen Tempe- 
L » raturen in der Tat nicht ganz richtig waren. Unsere alten Werte 
' legen hier gegeniiber den neueren um einige Millimeter zu hoch, 
, ; was durch eine leichter fliichtige Beimengung bedingt gewesen sein 
y durfte. Bei héheren Temperaturen dagegen stimmen die alten und 
; ') W. Kiem™ u. P. Henke, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 73. 
# *) Don M. Yost u. W. H. Ciaussen, Journ. Am. chem. Soc. 55 (1933), 887. 


i *) Fr. Festr, Z. Elektrochem. 38 (1932), 53. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. . 
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die neuen Werte sehr gut tiberein. Die friiher fir den Sublimationg. 
druck von Sek, gegebene Gleichung ist zu verandern in: 
log p = 8,614— 1303 .1/T. 

Beim TeF, dagegen befindet sich kein Unterschied zwischen dey 
alten und den neuen Messungen. Die friither abgeleitete Gleichuny 
log p = 8,594 — 1342 .1/T 
gibt auch die neuen Messungen innerhalb der Fehlergrenzen wieder. 

Fig. 1 zeigt ferner, daB die Messungen von Yost und CLaussry 
mit den unseren nicht vereinbar sind. Wir glauben, daB die Ur. 
sache darin zu sehen ist, daB die genannten Autoren bei langsay 
i acai ta ait ails steigenden Temperaturen gp. 
aaa messen haben und daB sich 





Sy / ° ‘ . 
eget infolgedessen der wahre Subli- 
mationsdruck noch nicht ein- 
gestellt hatte. Der Hinweis 


di der Autoren, daB bei ihren 
Messungen der Sublimations. 
druck geringen Anderungen der 
Temperatur folgte, scheint uns 
kein hinreichender Beweis da- 








I ] z .  . 
| fir zu sein, daB~ wirklich 
| 
| Gleichgewichtsdrucke — einge- 
| , vr. . 
| stellt waren. Wir haben in 
| | 707 aad einigen Fallen festgestellt, dat! 

$00 450 dies auch dann der Fall war, 


Fig. 1. © KuemMm u. Henke , friiher ge- wenn man noch weit vom 
messen; + Yost u.CLAUSSEN: @ Diese Abh. 11°. . 
Gleichgewicht entfernt war. 

Bei sublimierenden Stoffen scheint es uns unbedingt erforderlich, daB man 
bei konstanter Temperatur die Einstellung des Gleichgewichts abwartet. 
Auf Grund unserer neuen Messungen errechnet sich ein etwas 
anderer Wert fir die Sublimationswairme o von SeF¢; sie wird 
statt 5,6, jetzt 5,9,. Die Reihe der Sublimationswirmen o wird somit: 
Der Gang ist jetzt wesentlich rege!- 





Verbindung J oP ae mabiger geworden als frither. Auch 
sind die Le CxHatTe.rer-Koeffizienten 
SF... . | 5,56. keal 26., vm . oW 
Sep | 59.keal| 26. G/T suyjim Jetzt praktisch fiir alle 3 Fluo- 
- pw ee re : . - - ‘ ’ : 
TeF,. . . | 6,1, kcal; 26, ride gleich, waihrend friither Sek. etwas 


herausfiel. 


Danzig-Langfuhr,- Technische Hochschule, Institut fiir a 
organische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1934. 
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Die Tieftemperaturdichten von WF, und OsF.,;: 
CF, als Sperrfliissigkeit 


Von Paut HENKEL und WitHeLtM KLEMM 
Mit einer Figur im Text 


Im Zusammenhang mit den raumchemischen Untersuchungen 
von W. Bittz war es erwiinscht, die Dichte von Osk, zu kennen, 
um zu prifen, ob man auch bei Haufung von 8 Fluoratomen in 
einem Molekiil mit dem gleichen Fluorioneninkrement rechnen diirfe 
wie im NaF oder MgF,. Wir berichten uber die Bestimmung der 
Dichte von OsF,, der wir die von WI anschlossen, etwas eingehen- 
der, weil wir dabei fliissiges CF, als Sperrflissigkeit benutzten, das 
uns fir diesen Zweck sehr geeignet erschien. Einmal ist CF, voll- 
kommen indifferent und reaktionstrige. Zum anderen besitzt es bei 
— 183°, der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs, nur einen sehr 
klemen Dampfdruck, was fiir die Kondensation und die Messung 
bequem ist. Nach Bestimmungen von Rurr und Kerm') sowie 
eigenen Beobachtungen?) mubte man zu Beginn unserer Messungen 
den Schmelzpunkt von CF, zu — 186 bis — 187° annehmen, so dab 
keine Gefahr zu bestehen schien, dab Erstarrung eintrat. Als wir 
jedoch in einer Apparatur, die der von W. Binrz, W. Fiscner und 
i. WUNNEBERG®) nachgebildet war, die ersten Messungen machten, 
mubten wir feststellen, daB sich manchmal ctwas CF, verfestigte, 
eine Erscheinung, die sich auch durch nochmalige Fraktionierung 
des CF, nicht beseitigen lieB. Die Erklirung ergab sich durch eine 
Mittellung von Menzeu und Monry‘*), aus der hervorging, da reimes 
CF, in Wirklichkeit héher schmilzt, nimlich 183,6 +- 0,2°. Ent- 
hielt also der verwendete fliissige Sauerstoff etwas Stickstolf, so dab 
sein Siedepunkt etwas tiefer lag als — 183°, so kam man an oder 
unter den Schmelzpunkt des CF, und es erstarrte zum Teil. Dureh 

‘) O. Rurr u. R. Ker, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 249. 

*) W. Kiem™ u. P. HENKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 73. 

') W. Brrrz, W. Fiscner u. E. WiUNNENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 
198 (1930), 358. 


*) W. Menzex u. F. Moury, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 257. 


9° 
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Verwendung von sehr ,,alter, d.h. nahezu ganz stickstoffrejp, 
fliissiger Luft lieBen sich die Dichtemessungen zwar noch eben dure}. 
fiihren, man mubBbte aber ganz besonders sorgfiltig beobachtey 
ob nicht kleine Anteile von CF, kristallisiert waren. Trotzdey 
schwankten unsere Werte verhaltmisméBig stark; vielleicht hatte, 
sich doch irgendwo an Stellen, die man nicht beobachten konnt. 
geringe Anteile von CF, verfestigt, so da8 unsere Dichtewerte nich 
als sicherer als + 1%/, anzusehen sind. Ganz allgemein méchtey 
wir daher trotz der Vorziige von CF, von seiner Verwendung a\: 
Sperrfliissigkeit fiir Dichtemessungen bei — 183° abraten. 

Uber die Priiparate und Messungen seien folgende Einzelheitey 
angefiihrt: WI, synthetisierte man in einem Platinrohr aus Wolfram. 
pulver und Fluor. Das in einer Gasfalle aus Glas aufgefangene WF, 
wurde sorgfiltig im Vakuum eier Quecksilberpumpe fraktionier 
und schlieBlich in dem MeBréhrehen kondensiert, das dann an dj 
MeBapparatur angesetzt wurde. Unser Priparat schmolz bei +- 2,5" 
in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Wert + 2,3° von Rurr uni 
Ascuer!). 

. Die Reindarstellung gréBerer Mengen von OsF, bereitete zu- 
niichst Schwierigkeiten, da der Stoff mit allen Dichtungsmittel 
unter Bildung schwarzer Reaktionsprodukte reagiert. Es mut 
daher die Quarzapparatur fiir Dar 


4 3 


— th é / = ) stellung, Reimigung und Messung 
| 7 V | aus einem Stiick gefertigt werden 
4 | (Fig. 1). Die Fluorierung des 0s. 
U | miumpulvers erfolgte im Plat 


rohr: sie setzte bereits bei 90° ein 





Die Temperatur wurde dann al! 
Fig. 1 mahlich auf maximal 250° geste: 

gert. Das Reaktionsprodukt setz' 

sich in feinen gelben Nadeln in dem gekiihlten GefiB Q ab. Nac! 
Beendigung der Reaktion wurde bei A abgeschmolzen, dann von | 
aus evakuiert, bei B abgeschmolzen und der gréBte Teil des | 
halts von @ im MeBrohr D kondensiert. Dann wurde bei EF ab: 
geschmolzen und zunichst das Volumen im geschmolzenen Zustan¢ 
ermittelt. Dann ritzte man dicht unterhalb FE an, verband da: 
auf — 188° gekiihlte MeBrohr bei FE durch einen Schlauch mit eine! 


P,O;-Rohr und brach die Kapillare ab, so daB trockene Luft ei 


strémte; schlieBlich setzte man das Rohr mit dem Schliffkonus / 


') O. Rurr u. F. Ascner, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 413. 
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) eine entsprechende Hise der mit trockener Luft durehspilten 
Nichteapparatur und evakwerte Auf 
das Priparat ohne merkliche Zersetzung zur Messung zu bringen. 


sofort. diese Weise gelang 


t’S, 


Die Dichtemessungen ergaben fiir die Dichte bei 183° 
WE, 4,75 + 0,02 
Osk’, 3,87 + 0,02 
Die Molekularvolumina bei — 183° sind daher 62,8 — 0,5 em 


bzw. 88,7 + 0,5 em, die Nullpunktsvolumina diirften 62 bzw. 87 em® 
betragen. Vernachlassigt man das Volumen des Zentralions, so er- 
hilt man als Fluor-loneninkremente 10,8 bzw. 10,9 em*, die nur 
wenig gréBer sind als der Normalwert 9,5 em*?*). Also treten auch 
bei einer so starken Haufung der Fluorpartikeln, wie sie in Osk, 
vorhanden ist, raumchemisch keine Besonderheiten auf. 

Die Dichte des flissigen WI, beim Siedepunkt ist nach Rurr 


und AscHER*) 3,427, die des Osk’, ermittelten wir zu 2,74 +- 0,04; 
d 
. 0° b . ° ° Ves 
der Quotient d =: wird also 1,41 bzw. 1,44. In beiden Fallen er- 
Kp 


vibt sich also innerhalb der Fehlergrenzen der Normalwert. 





!) W. Brrtz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, 8. 239. 
2) O. Rurr u. F. Ascaer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 413. 


Danzig-Langfuhr, 
organische Chemie. 


Technische Hochschule, Institut fiir an- 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1934. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XIl.’) 


Das magnetische Verhalten einiger fliichtiger Fluoride 


Von Paut HENKEL und WitHEeLM KLEMM 


Untersuchungen iiber den Diamagnetismus von Fluorverbin- 
dungen sind bisher nur selten durchgefiihrt worden. Um den Wer 
fur das Fluorion méglichst sicher experimentell bestimmen zu kénnen, 
schienen uns die fliichtigen Fluoride besonders geeignet, da ihre Mole- 
kiile fast nur aus Fluorionen aufgebaut sind. Wir haben daher eine 

teihe von Fluoriden, naimlich GeF, und alle bekannten Hexafluoride 

gemessen. Die Stoffauswahl war u. a. wesentlich durch den Gesichts- 
punkt bestimmt, da wir mit Riicksicht auf unsere MeBeinrichtung 
llissigkeiten oder feste Stoffe messen muBten. Wir haben daher von 
den von uns dargestellten Fluoriden die besonders leicht fliichtigen 
(BF,, CF, und Sif) nicht gemessen. 

Uber die Darstellung der Priparate ist schon an fritheren Stellen 
berichtet worden. Hinzuzufiigen sind einige Bemerkungen iiber MoF, 
und UF,. MoF,?) stellten wir ebenso her wie WF,.*) Man kann zu 
seiner Darstellung an Stelle des Platinrohres ebensogut ein Kupferrolir 
verwenden. Die Reaktion verliuft schon bei geringem Erwarmen recht 
heftig; es ist daher zweckmiaBbig, das Reaktionsrohr mit einem feuchten 
Tuch zu kithlen, da es sonst unter Umstinden durchgefressen wird. 
Fur die Reinigung erwies es sich als vorteilhaft, eine Quarzapparatur 
zu verwenden, da Quarz viel weniger angegriffen wird als Glas. 

Die Darstellung von UF, erfolgte ebenfalls durch direkte Syn- 
these im Platinrohr. Dabei ist es nach Erfahrungen von Rurr') 
wesentlich, dem Fluor etwas Chlor beizufiigen, da sonst hauptsiich- 
lich UF, gebildet wird. A. v. Grossn5) schlug zu diesem Zweck 
vor, vor das Platinschiffehen mit Uranmetall (von Merck ,,Uran 
metall. fus.‘‘) ein zweites Schiffehen mit wasserfreiem CaCl, 21 
bringen, das sich dann mit dem Fluor in CaF, und freies Chlor um- 
setzt. Als man so vorging, setzte die Reaktion lebhaft ein, kam aber 

\) XI; vgl. W.Scnitirn u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 199. 

2) Vgl. dazu O. Rurr u. E. Ascher, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 41>. 

8) Vel. die vorhergehende Mitteilung. 

4) O. Rurr, ,,Die Chemie des Fluors** 1920, 8. 75. 

5) A. v. Grosse, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 184. 
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hald zum Stillstand. Der Grund diirfte darin liegen, daB das Fluor 
hier erst dann mit dem Uran in Berithrung kommt, nachdem es das 
(aCl,-Schiffehen wberstrichen hat. Infolgedessen wird es zuniichst 
fast ganz fiir die Umsetzung des CaCl, verbraucht, und wenn dann das 
Fluor fir die Fluorierung des Urans selbst zur Verfiigung steht, ist 
das meiste CaCl, umgesetzt, so daB der Gasstrom dann nur noch 
wenig Chlor enthalt. Daher wurde das Verfahren so abgeiindert, 
daB man die Schiffehen mit einer Mischung von CaCl, und Uran 
heschickte. Bei dieser Anordnung wurde bis auf einen unwesent- 
lichen Riickstand von UF, nur UF, gebildet. Das UF, wurde eben- 
falls in einer Quarzapparatur fraktiomert. Besonders schwierig er- 
wies sich dabei die Entfernung einer geringen rotgefirbten Bei- 
mengung unbekannter Zusammensetzung, die nur wenig leichter 
flachtig ist als UF,. Nur durch hiufiges, sorgfailtiges Umsublimieren 
konnte ein rein weiBes UF, erhalten werden. 

Zur Messung wurden die Stoffe in starkwandigen Glas- bzw. 
Quarzréhrechen kondensiert, die dann abgeschmolzen wurden. Die 
Messungen wurden dann bei Zimmertemperatur durchgefihrt; nur 
UF, wurde auch bei der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs ge- 
messen (Niheres vgl. S. 72). 

Die Ergebnisse der Messungen enthilt Tabelle 1, in der die ge- 
fundenen Werte mit theoretischen Berechnungen nach W. R. Anous') 
verglichen wurden, da gerade diese Werte in anderen Fallen eine sehr 
cute Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten Diamagnetis- 
muswerten ergeben. Fiir die untersuchten Fluoride ergab sich (Niheres 
vgl. Tabelle 1), daB bei SF,, SeF, und TeF, die Ubereinstimmung 
zwischen Berechnung und experimentellen Befund eine recht gute ist. 
Wesentlich weniger gut ist die Ubereinstimmung bei Gef,; einen 
Grund fir diese Abweichung k6énnen wir zur Zeit noch nicht angeben. 

















Tabelle 1 
~ \Zahl der ae -10° | a me 
Stoff | Mes- | —z-108 wae — 
| sungen | gef. ber. LV 

GeF,.| 2 | —033 40,01 —49 + 2 —40 ~9 
_ a ae —0,30, + 0,008 | —44 + 0,5 45 I 
SeF,. .| 2 | —0,26,+0,008 | -—51+2 51 0 
TeF,. 2 | —0,27,+ 0,001 | —66+4 05 61 5 
MoF, .| 2 —0,12, + 0,005 —26 + 1 ~55 +29 
WHe..| 4 —0,13, +. 0,003 —40 + 1 66*) +26 
UF, l +0,12 +43 ~—70*) ~+110 


‘) W. R. Aneus, Proc. Roy. Soc. London A 186 (1932), 579. 
*) Diamagnetismuswerte fiir W*t und U** geschatzt. 
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Bei MoF,, WF, und UF, sind die gefundenen Diamagnetismuswert, 
wesentlich klemer, als man nach W. R. Aneus berechnet; UF, js; 
sogar paramagnetisch. Bildet man hier die Differenz zwischen den gp. 
fundenen und den fiir den Diamagnetismus berechneten Werten, s 
kommt man zu merklichen Abweichungen. Da die Differenzen posit), 
sind, zeigen diese Stoffe einen geringen Paramagnetismus. Das wa; 
zu erwarten; denn man weif ja vom K,Cr,0,, KMnQ, und ahnlichey 
Stoffen her, daf% in den a-Gruppen der groBen Perioden die meis: 
gefiirbten Stoffe der héchsten Wertigkeitsstufe einen geringen, tempe- 
raturunabhingigen Paramagnetismus zeigen. 

Auch der Gang der Differenzen entspricht der Erwartung. Be: 
den Sauerstoffverbindungen des Molybdins und Wolframs ist der 
Paramagnetismus verhaltnismabig klein. Ganz dasselbe finden wir be; 
den Fluoriden. Recht auffallig ist der hohe Wert fiir UF,. Zwar treten 
auch bei den Sauerstoffverbindungen des sechswertigen Urans in 
Gegensatz zu den Wolfram- und Molybdinverbindungen recht merk- 
liche Werte fiir den Paramagnetismus auf. Hier ist aber mit dem 
Auftreten des Paramagnetismus gleichzeitig Farbigkeit der Verbin- 
dungen verbunden; es ist sehr interessant, daB das farblose UF, 


diesen verhiltnismaBig hohen Paramagnetismus ebenfalls zeigt. 

Es wire immerhin mdéglich, daB der von uns gefundene Paramagnetismus 
des UF, durch irgendeine paramagnetische Verunreinigung bedingt ware. Da. 
gegen sprechen jedoch verschiedene Griinde. Einmal ist das UF,-Priparat so 
sorgfaltig fraktioniert worden, daB es sehr unwahrscheinlich ist, daB es noch eine 
paramagnetische Verunreinigung enthielt. Zum anderen erhielten wir bei einem 
zweiten, dem Aussehen nach weniger reinen Priparat einen ganz ahnlichen Wert 
fiir den Paramagnetismus. Diese Messung ist in der Tabelle zwar nicht aufgefiihrt. 
da wegen eines Unfalles die SchluBwagung nicht vorgenommen werden konnte. [s 
ist aber sicher festgestellt, daB die Suszeptibilitat praktisch mit der des in der Tabe!|: 
aufgefiihrten Priparates iibereinstimmt. SchlieBlich haben wir noch eine Messung 
bei der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs ausgefiihrt, die praktisch denselben 
Wert ergab wie bei Zimmertemperatur; eher war der Wert um 0,01—0,02-10~ 
kleiner. Ware eine paramagnetische Verunreinigung der Substanz vorhanden, * 
wiirde man wahrscheinlich bei tieferen Temperaturen einen wesentlich gréBere! 
Paramagnetismus gefunden haben. Wir glauben daher mit Bestimmtheit annehmen 
zu diirfen, daB der gefundene Paramagnetismus dem UF, selbst zukommt. 


Wir sind zurzeit damit beschaftigt, die Sauerstoffverbindungen 
des sechswertigen Chroms, Molybdins, Wolframs und Urans, tibet 
die in der Literatur nur stark divergierende Werte vorliegen, neu 21 
untersuchen, und wollen dann diese mit den hier gefundenen Werter 


fiir die Fluoride vergleichen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 


organische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1934. 


é 

















a. 
é 


P. Henkel u. W. Klemm. Fluoride von Kupfer, Nickel u. Kobalt 73 


Magnetochemische Untersuchungen. XIil. ’) 


Die Fluoride von Kupfer, Nickel und Kobalt 


Von Paut HENKEL und WILHELM KLEMM 
Mit 2 Figuren im Text 


Nachdem von W. Kiuemm und W. Scutirm?) das magnetische 
Verhalten der Chloride, Bromide und Jodide von Kupfer, Nickel 
und Kobalt untersucht worden war, fehlte zu einer Gesamtiibersicht 
iiber das Verhalten der Halogenide dieser Elemente noch die Unter- 
suchung der Fluoride. Ihre magnetischen Eigenschaften beanspruchen 
besonderes Interesse, denn die Gitterkrafte sind hier sehr groB, die 
Abstiinde sehr klein. Es war also zu erwarten, daB hier die gegen- 
seitige Beeinflussung der Gitterbestandteile eine besonders grobe 
sein wurde. Wir haben daher die magnetische Suszeptibilitat 
von CuF,, NiF,, CoF, und CoF, bei — 183°, — 78° und -+- 20° 


gemessen. 


Die Darstellung der Fluoride erfolgte durchweg durch kin- 
wirkung von elementarem Fluor auf die wasserfreien Chloride und 
gegebenenfalls durch Reduktion der héheren Fluoride. Wir folgten 
dabei weitgehend den Angaben von Rurr und Ascuer®). Col, er- 
hielten wir als schmutzig-braunes Priparat aus im HCl-Strom ent- 
wissertem CoCl,. Mit Riicksicht darauf, daB sich Cok, an der Luft 
schnell oberflachlich unter Braunfirbung hydrolysiert, wurde es aus 
der Darstellungsapparatur unter Luftausschlu8B direkt in das Meb- 
rohrehen eingefillt. Zur Analyse wurde CoF, ebenso wie die anderen 
Fluoride durch mehrfaches Abrauchen mit konzentrierter Schwefel- 
siure in das Sulfat iibergefiihrt; man erhielt elektrolytisch ber 
2 Priparaten 50,6°/, Co (Ber. 50,8°/,). 


') XII: vgl. die vorhergehende Abhandlung. 


2) W. Kiem™ u. W. Scnuiita, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 104; 
210 (1932), 33. 


*) O. Rurr u. F. Ascner, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 193. 
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Reduziert man CoF, zur Darstellung von CoF, im Wasserstofj. 
strome, so bildet sich, wie die magnetische Untersuchung zeigte 
spurenweise Kobaltmetall. Wir erhitzten daher CoF, im Korund. 
schiffchen auf etwa 500° im reinen Stickstoffstrome. Die Ausbeut, 
an Cok, ist dabei nicht quantitativ; vielmehr verflichtigt sich ejy 
Teil des CoF, und setzt sich gréBtenteils mit dem Quarz des Rohres 
zu schwarzem Co-Oxyd um. Das im Schiffchen verbliebene CoP, js; 
rosenrot; man fand 60,6°/, (ber. 60,8°/)) Co. 

Beziiglich der Darstellung des NiF, kénnen wir die Angabey 
von Rurr und Ascuer nicht in allen Punkten bestatigen. Die ge. 
nannten Autoren erhielten bei 150° eine hellbraune Substanz, die sic 
als reines Nik, ansprechen; die gelegentlich beobachtete Griin. 
firbung des Priparates wurde auf Spuren von H,O oder HF 
zuriickgefiihrt. 

Unsere eigenen Beobachtungen sind die folgenden: LaBt man 
NiCl, bei 150° mit Fluorgas reagieren, so erhalt man, solange sich F, 
in der Apparatur befindet, ein kaffeebraunes Produkt. Wird das 
iluorgas mit CO, oder N, verdringt, so wird das Priaparat heller. 
An der Luft farbt es sich gleichmaéBig hellbraun. Der Ni-Gehalt 
solcher Priiparate ist wesentlich geringer, als der Zusammensetzung 
Nik, entspricht. Z. B. fand man 55,5°/) statt 60,6,°/, Ni. Dies 
wurde etwa der Formel NiF,, entsprechen. Offenbar enthalten solche 
Priparate tiber die Zusammensetzung Nik, hinaus noch Fluor, das 
aber nur sehr locker gebunden sein kann, denn schon beim Stehen 
im Exsikkator nimmt der Ni-Gehalt dauernd zu. So enthielt 1m vor- 
liegenden Falle am dritten Tage das inzwischen gelbgriin gewordene 
Priiparat 59,1°/, Ni. Sehiittet man ein kaffeebraunes Priparat aus 
der Darstellungsapparatur in eine Platinschale, so raucht es heftig 
und nimmt eine hellere Farbe an; offenbar gibt es einen Teil des 
Fluors ab. Es kann daher unseres Erachtens kein Zweifel sein, dab 
die braune Farbe nicht dem reinen NiF, zukommt, sondern daB ent- 
weder irgendein sehr unbestindiges hdheres Fluorid (NiF, oder 
NiF,) oder eine Lésung von Fluor in NiF, vorliegt. Mit der naheren 
Untersuchung dieser Frage sind wir beschaftigt. 

NiF, ist gelbgriin; man erhilt es leicht durch Erhitzen des 


héheren Fluorids im N,- oder CO,-Strom auf 400—500°. Gef. 60,4, 
60,6°/, Ni; Ber. 60,6,°/5. 


Uber die Darstellung von CuF, aus sorgfiltig entwissertem 
CuCl, und Fluorgas ist nichts Besonderes zu berichten. Das farblose 
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CuF, ist im Gegensatz zu CoF, und Nil’, luftempfindlich; es wurde 
daher aus der Darstellungsapparatur direkt in das MeBréhrehen ge- 
fillt. Gef. 62,4, ber. 62,6°/, Cu. 


Uber die Messungsergebnisse unterrichtet 
auber den y-Werten 


die 


fiir 


den 


Tabelle 1 


Tabelle 1, in der 


Diamagnetismus korrigierten 








“Zahl der 








| t® Mes- 7: 10° 
| sungen 
CuF, 90 3 13,7 4. 0,1 
195 l 11,9 
293 3 10,0 + 0,1 
NiF, | 90 3 64,5 +05 — 
195 3 45 I 
293 3 35,3 + 0,3 
CoF, 90) 2 224 +2 
195 y 124,. + 0,3 
293 2 92,, + 03 
Cor, ) 90 5 30,003 
195 2 21.6 + 0,2 
293 2 21,8 + 0,1 


ZMol. korr 


1420 
1240 
1050 
6240 
4390 
3440 
22000 
12100 
S980 
3510 
2540 
2570 


- 10° 


1,01 
1.40 


L537 
2.13 
2 62 
2.85 
4.00 
4.36 
4.60 
1.60 
2 OO 
2.46 


Zuo Werte sowie die effektiven Magnetonenzahlen verzeichnet sind. 
Die letzteren sind in den Fig. 1 und 2 mit den Werten fiir die an- 


deren Halogenide und Chalkogenide verglichen. 
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Fig. 1 


An dem Ergebnis dieser Messungen war uns zunichst uber- 
raschend, daB die y,4,-Werte der Fluoride so klein sind. Wir hatten 
angenommen, daB die Fluoride sich den salzartigen Verbindungen, 
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etwa den Chloriden, in ihrem magnetischen Verhalten weitgehend 
anschlieBen wiirden. Nun zeigte sich, daf — namentlich bei tieferey 
Temperaturen — die Magnetismuswerte fiir die Fluoride gegeniibe; 
denen der salzartigen Verbindungen stark absinken. Diese Ver. 
kleinerung des Magnetismus bei den Fluoriden kann sicher nicht ay/ 
einen Ubergang in den metallischen Zustand!) zuriickgefiihrt werden, 
wie etwa bei Sulfiden usw., sondery 





ti 
1A sie mu eine andere Ursache haben. 
¢ Von H. HaraLtpsen und W. Kiem? 
ist bereits an anderer Stelle aus. 
$ | CO + einandergesetzt worden, daB hier 
y/ offenbar Atombindungen  zvwi- 
+ + schen den Metallionen anzuneh. 





men sind, fiir deren Ausbildung die be 
den Fluoriden besonders kleinen Gitter- 





cL 
abstinde giinstig sind. Es ergibt sich 
daher bei den Halogeniden dasselbe 
: Bild, wie wir es schon bei den Mangan- 
chalkogeniden gefunden haben: Dir 
Magnetismuswerte (vgl. Fig. 2) sind 
in der Regel bei den mittleren 
Halogeniden (Chloriden und Bromiden 
ag am groBten und sinken sowohl nac! 
i den Fluoriden als auch nach den 
Jodiden hin ab. Das Absinken zu 
Oy den Jodiden dirfte durch einen 














é so = Ubergang in den metallischen Zu- 
stand bedingt sein, waihrend die nied- 
rigen Werte fir die Fluoride au! 
die Ausbildung von Atombindungen 
zwischen den Metallionen hindeuten. 

Auch ber den Oxyden des Kupfers und namentlich des Nickels 
ist fir das Absinken des Magnetismus gegeniiber den salzartigen 


Fig. 2 
+ 90° Abs.; @ 195°; © 293° 


Verbindungen wohl nicht, wie friiher angenommen, der metallisc) 
Charakter, als vielmehr ebenfalls die Ausbildung solcher Atom- 
bindungen zwischen den Metallionen verantwortlich zu machen, dic 
nach den niedrigen Magnetismuswerten recht ausgeprigt sein miissen. 


') Vgl. dazu W. Kiemm u. W. Scaiira, Z. anorg. u. allg. Chem. 20% 
(1931), 104; 210 (1932), 33. 


*) H. Haratpsen u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 159. 
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Fir die Fluoride ergibe sich damit nach dem magnetischen Ver- 
halten eine Mittelstellung zwischen den Oxyden und den Chloriden- 
ein Ergebnis, das vom chemischen Standpunkt aus durchaus be, 
friedigt. 

Besonders klein sind die Momente fiir Kobaltifluorid. fiir das 
man eigentlich den Magnetismus des Ferroions, also etwa 5,2 Magne- 
tonen, erwarten sollte. Wir vermdégen hier eine befriedigende Er- 
klirung noch nicht zu geben und wollen erst weitere Messungen an 
anderen Trifluoriden abwarten, ehe wir die Ergebnisse eingehend 


diskutieren. 


Danzigq-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1934. 
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Die Abhangigkeit der inneren Reibung in den flissigen 
Mischungen der Salze KCI-MgCl, 


Von S. KarRPATSCHOFF und A. STROMBERG 
Mit einer Figur im Text 


Das Schmelzdiagramm der Mischungen von Salzen KCl-Mg(’,}) 
zeigt, da bei den Temperaturen der beginnenden Kristallisation 
zwei chemische Verbindungen existieren : {2 KCI]-MgCl, und KCI: Mg(,, 
Jedoch ist die Frage der Existenz dieser Verbindungen in der fliissigen 
Phase bei héheren Temperaturen nicht gelést. Ein Beitrag zu dieser 
Frage ist der Zweck folgender Arbeit. Zur experimentellen Be- 
stimmung des Koeffizienten der inneren Reibung wurde die Dampfung 
der Schwingungen einer Platinkugel, welche sich im geschmolzenen 
Salze befand, bestimmt. Das GefaiB, in dem sich die Schmelzen 
befanden, war so groB, dafB seme Wande die Schwingungen der 
Pt-Kugel nicht beeinfluBten. 

Die Amplituden A der Schwingungen wurden mit dem Fernrohr 
beobachtet. Aus ihnen ergibt sich das logarithmische Dekrement zu: 

lg Ax —I|g Axagn 


O= . 
i 


Das Dekrement haben wir fiir je fiinf aufemander folgende Schwin- 
cungen bestimmt, fiir die es einen unverdinderlichen Wert hatte. 
Die Koeffizienten der inneren Reibung wurden mit Hilfe der folgen- 
den Gleichung berechnet: 


5b — 6, =¢, Vn-d+eon +,:n-d. 

Hier ist 6 das logarithmische Dekrement im_ geschmolzenen 
Salze; dy das logarithmische Dekrement in der Luft; 7 der Koeffizien' 
der inneren Reibung; d das spezifische Gewicht; c,, ¢,, ¢; Konstanten, 
welche von der Apparatur abhiingen. Die Konstanten ¢,, ¢, und ¢; 
wurden durch Bestimmung des logarithmischen Dekrements der 
Kugel in drei geschmolzenen Salzen (KNO,, PbCl,, K,Cr,O,), fur 
welche die Koeffizienten der inneren Reibung bekannt sind?), ermittelt. 


') O. Menor, Z. anorg. Chem. 728 (1911), 162. 
*) LaNDOLT-BORNsTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen. 
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Die Resultate der Bestimmung dieser Konstanten sind in der 
Tabelle 1 angefihrt. 

Die Zusammensetzungen der Schmelzen waren nach der Analyse 
yum SchluB der Versuche folgende: 











Tabelle 1 

= 4 i Gewichtsprozente _ Nr. d. | rer Gew ichtsprozente 

Vers. MgCl, | KC] | MgO | H,O | Vers.) MgCl, | KCl | MgO H,O 
! 13.80 | 86,10 | 0,54 1,59 6 41.85 59,16 0,30 1.0] 
9 20.75 | 76,93 0,27 4,24 7 44.73 55.88 0,32 0,27 
8 | 30,49 | 67,87 0,37 3,25 8 51,10 47,80 0,32 0,28 
4 | 39,29 58,41 0,13 2,16 y 58,22 41,42 O37 0.10 
5 | 40,26 | 57,22 | 0,14 | 2,04 10 61,97 37,17 | 0,34 0,60 





Das Wasser war wohl wahrend der Zerkleinerung der erstarrten 
Salzproben aus der Luft angezogen. 
Die Dichten der fliissigen Salzproben wurden nach dem Auftrieb- 
verfahren mit einer Platinkugel bestimmt. 


Tabelle 


» 


— 











Das spezifische Gewicht 











Molproz. | = 
MgCl, | 500? | 550? 
19,15 —- — 
34.08 1670 | 1,644 
34.49 | 1,674 | 1,648 
35,84 | 1,663 | 1,636 
16.97 | 1,704 | 1,672 
55,38 | 1,754 1,71 
70,31 | ass 


Die folgende 


600° 


1,618 
1,620 
1,608 
1,640 
1,684 


650" 


1,584 
1,594 
1,594 
1,580 
1,610 
1.650 
1,700 


TOO" 


1.554 
1.568 
1.564 


L576 
1.614 


1,672 


Tabelle und die Figur geben die innere 
a4 4 


der Schmelzen in Abhangigkeit von Mg(Cl,-Gehalt wieder. 


pou" 


1.526 


1.644 


Reibung 








Koeffizienten der inneren Reibung 








Tabelle 
Molproz. | om 

MgCl, 500° 550° 600° 
2 i. : 
17,42 — | — _— 
26,05 — — « 0,0179 0,0144 
34,49 0,0269 0,0211 0,0170 
35.5% 0,0278 0,0208 0,015] 
35,65 0,0235 0,0187 0,0155 
37,88 0,0202 0,0177 0,0149 
15,50 —_ 0,0191 0,0155 
52,26 — 0,0201 O,O1L57 
05,60 0,0326 0,0259 0,0219 


650" 


O.O1L57 
O.OLLS 
0,0140 
0.0128 
0.0140 
0.0120 
0,0142 
0.0217 
0.0200 


TOO? 
0.0125 


0.0009 


OO] 22 
0.012] 


75) 
ia? 


OG? 
O.OLLO 
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Die Isothermen der inneren Reibung haben bei der Zusammen. 
setzung der Schmelze 34,5—35,0 Molproz. MgCl, ein ausgepriigtes 
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Fig. 1 


Maximum, welches bei der Erhéhung der Temperatur weniger schar{ 
wird. Das weist auf die Existenz der Verbindung [2 KCI]-MgCl, in 
der Schmelze hin. 


Swerdlowsk, Uralisches physikalisch-chemisches Forschungs- 
institut. Laboratorum der Elektrochemie geschmolzener Salze. 
November 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1934. 
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Katalyse der Wasserstoffsuperoxydzersetzung 
durch Eisensulfat und Natriumwolframat 


Von B. A. KonowaLowa 
Mit 6 Figuren im Text 


Unsere erste Mitteilung!) uber die katalytische Wasserstoffsuper- 
~pxydzersetzung durch Kupfer- und Kisensalze hat bereits gezeigt, 
wie kompliziert die Kinetik einer katalytischen Reaktion wird, wenn 
man gleichzeitig zwei Katalysatoren zur Anwendung bringt. 

Die Schwierigkeiten, denen man bei der Aufklarung des Mecha- 
nismus einer homogen-katalytischen Reaktion, selbst bei Anwendung 
eines einzelnen Katalysators, begegnet, sind wohlbekannt. Um so 
schwieriger wird das Problem bei Anwendung von zwei Katalysa- 
toren. Diese Schwierigkeiten erkliren wahrscheinlich die Spirlich- 
keit der auf diesem Gebiete ausgefiihrten Arbeiten, besonders solcher, 
wo es gelungen ist, fiir die Wirkungsweise der Katalysatoren eine 
befriedigende Deutung zu finden. Das Problem vereinfacht sich be- 
trichtlich, wenn es gelingt, ein Zwischenprodukt in reiner Form zu 
isolieren. 

Als Beispiel kénnen wir die Wasserstoffsuperoxydzersetzung 
durch Kupfer-*) oder Molybdansalze anfiihren, deren Kinetik durch 
SpiraALsky und FunxK®) ausfiihrlich studiert worden ist, deren Reak- 
tionsmechanismus aber erst klar wurde, als es Koposgew und 


SoKOLOW*) gelang, zwei Zwischenprodukte das rote und gelbe 
Permolybdat — zu isolieren. 


In vorliegender Arbeit ist es ebenfalls gelungen, ein Zwischen- 
produkt in reiner Form zu fassen, was ein tieferes Eindringen in den 
Reaktionsmechanismus ermdglichte. 


') Sprratsky u. B. A. Konowatowa, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 62, 5 
(1930), 1033. 

*) SprrautsKy, Petin u. B. A. Konowatowa, Journ. Russ. Phys. Chem. 
Ges. 60, 8 (1928), 1237. 

*) Sprratsky u. Funk, Z. phys. Chem. 1 (1927), 126. 

*) Kopos—ew u. Sokotow, Journ. of physical. Chem. (Moskau) 4, 3 
(1933), 275. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. b 
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Bei der von uns studierten Reaktion haben wir es mit einer 
recht interessanten Fall einer ,,Katalyse emer Katalyse zu ty 
d. h. mit einem Fall, wo einer der Katalysatoren mit dem Substra; 
ein bestandiges Zwischenprodukt bildet, dessen Zersetzung seinersejt; 
durch den zweiten Katalysator beschleumgt wird. 

Im Falle der Eisen- und Kupfersalze hatten wir es mit eine 
stark ausgesprochenen Beeinflussung der katalytischen Wirksamke;: 
eines Koérpers durch einen zweiten K6rper zu tun. Ein so komp)- 
zierter Verlauf der Zersetzung von H,O, durch Fe + Cu war ane), 
zu erwarten, da schon die Zerlegung von H,O, durch Cu-Salze allei 
bereits ziemlich kompliziert verliuft'). 

Es war deshalb von Interesse, den gleichzeitigen EimfluB yon 
zwei Katalysatoren auf eme Reaktion zu studieren, deren Beein- 
flussung durch beide Katalysatoren, einzeln genommen, verhiltnis- 
miBig einfach ist. Von diesem Standpunkte aus stellen die Fe- und 
W-Salze sehr geeignete Objekte dar. Die Wasserstoffsuperoxyd- 
katalyse durch Fe-Salze ist von Sprratsky und Perrin?) ausfiihrlich 
studiert worden, wihrend diejemige durch W-Salze von A. D. Funk 
in unserem Laboratorium untersucht wurde. Die letztere unver- 
Offentlichte Arbeit hat zu dem Ergebnis gefiihrt, daB die Zersetzung 
von H,O, durch Na-Wolframat allein (ebenso wie durch FeSO, allein) 
einen Fall von wirklicher, idealer, umkehrbarer Katalyse darstellt. 
Wie wir bereits friiher dargelegt haben, zeichnet sich die Wirkungs- 
weise idealer Katalysatoren dadurch aus, daB die Reaktionsgeschwin- 
digkeit von der Anfangskonzentration des Substrats, unter der 
Voraussetzung einer momentanen und _ reversiblen Bildung des 
Zwischenproduktes, unabhingig ist*). 

Die bei wiederholten Versuchen erhaltenen Reaktionsgeschwin- 
digkeitskurven decken sich, und es drangt sich die Frage auf, wie 
sich zwei solche Katalysatoren bei ihrer gleichzeitigen Anwesenhett 

















verhalten werden. 

Veranlassung zum Studium der Zersetzungskinetik von H,0, 
durch Fe- und W-Salze war auch eine Mitteilung von Brope’‘), nacl 
welcher die Wolframsiure die Zersetzung von H,O, durch Fe ver- 
langsamen soll. Es war also von groBem Interesse, einen solchen 
Fall von negativer Katalyse mit zwei Katalysatoren naher kennen- 


') Sprrausky, Petin u. B. A. Konowatowa, lI. ec. 

2) Sprrausky u. Petry, Z. phys. Chem. 118 (1924), 161. 
%) Sprrausky, Z. phys. Chem. 122 (1926), 257. 

‘) Bropg, Z. phys. Chem. 87 (1901), 257. 
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~lernen. Es mu8 aber gleich hervorgehoben werden, da8 in einer 
orBeren Versuchsreihe, die unter verschiedenen Aziditits- und Kon- 
»ontrationsbedingungen ausgefiihrt wurde, eine derartige Reaktions- 
verlangsamung niemals zu beobachten war. Im Gegenteil vergréBert 
jie Zagabe von Na-Wolframat zu der sauren Fe-Salzlésung die 
Reaktionsgeschwindigkeit, und umgekehrt beschleunigt der Zusatz 
von Fe-Salz die Zersetzung durch W-Salze. Vergleicht man die 
von uns untersuchte Reaktion mit der H,O,-Zersetzung durch Fe- 
and Cu-Salze, so sieht man, daB die Kinetik der ersteren tatsiichlich 
viel einfacher ist. In diesem Falle begegnet man nicht jenen un- 
orwarteten Erscheinungen, die in unserer vorhergehenden Mitteilung 
heschrieben sind?). 

Die bei wiederholten Versuchen erhaltenen Kurven haben aller- 
dings auch hier einen etwas anderen Charakter als im Primiirversuch, 
was sich aber dadurch erklairen la6t, da&B am Ende des Versuches 
‘in saurem Medium) ein Niederschlag von Wolframsiiure (oder von 
ihren Fe-Verbindungen) entsteht. Bei den wiederholten Versuchen 
haben wir also nicht mehr mit einer homogenen, sondern mit einer 
teilweise heterogenen Katalyse zu tun. Dieser komplizierende Faktor, 
niimlich die Ausscheidung von W-haltigen Niederschligen in stark 
saurer, und von Fe-haltigen Niederschligen in neutraler und alka- 
lischer Lésung — beschréinkt stark das Gebiet, in welchem die 
‘eaktionskinetik studiert werden konnte, da man an enge Aziditiits- 
grenzen gebunden war. Anderseits verhinderte die Hydrolyse der 
Katalysatoren eine weitgehende Varierung ihrer Konzentration. 


Experimenteller Teil 


Die experimentelle Arbeit bezweckte die Aufklirung des von 
folgenden Faktoren ausgeiibten Einflusses: 


a) KinfluB der Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds. 
b) EmfluB der Konzentration der Katalysatoren. 
¢) EinfluB der wiederholten Eimwirkung der Katalysatoren. 


Die Untersuchungsmethode war, wie in der vorhergehenden 
Arbeit, eine gasometrische; die Messungen wurden bei 25° + 0,02° 
durchgefiihrt. 

Da das Na-Wolframat die Zersetzung von H,O, in saurer Lésung 
praktisch unbeeinfluBt laBt, so wurden die Versuche in der Weise 
susgefihrt, daB in das Reaktionsgefi8 20 cm* einer sauren H,0,- 


') B. A. Konowatowa, Journ. Phys. Russ. Chem. Ges. 62 (1930), 1033. 


6* 
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Losung und 2cm* der Na,WO,-Lésung eingefiihrt wurden. Nag, 
10 Minuten langem Stehen im Thermostaten wurden 2 cm? FeSO, 
Losung eingebracht und nun die Messung ausgefiihrt. 


a) KinfluB der Anfangskonzentration des H,O, 


Wie bereits oben erwihnt, ist die Kinetik der H,O,-Zersetzuny 
durch Fe- und W-Salze etwas einfacher als im Falle von Fe- ung 
Cu-Salzen. Obwohl der Charakter der Reaktionskurven in beidey 
Fallen ein deutlich verschiedener ist, tritt dennoch in beiden Fille, 
dieselbe GesetzmaBigkeit hervor. Die Anfangsgeschwindigkeit der 
Reaktion ist niémlich der Anfangskonzentration des H,O, direk 
proportional. 

Im Falle der Katalyse durch Fe- und W-Salze zerfallt die Kury, 
in einzelne Abschnitte. Am Anfang hat man eine Reaktion nullter 
Ordnung, dann geht wahrend eines laingeren Zeitabschnittes dic 
Reaktion in eine monomolekulare iiber; zum SchluB beobachtet man 
einen noch rascheren Abfall der Geschwindigkeit. Obwohl di 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Katalyse durch Fe- oder W-Salz 
allein, von der Konzentration des H,O, unabhingig ist, bemerk 
man, daB im Falle der gleichzeitigen Anwesenheit beider Salze, dic 
Anfangskonzentration einen gewissen EinfluB auszutiben beginnt, 
was sich besonders im Anfangsstadium bemerkbar macht, wie dies 
aus der Fig. I deutlich zu sehen ist. 


120}? —__ Tabelle 1 








Nr.| Cio, Cya.wo, Creso, H.S0, 
—— : : ney | 








+0 1! 1,6 | 0,01666 | 0,0037 | 0,05454 
| Cp O> 2 0,8 | 0,01666 | 0,0037 0.05454 
Pees ee es ees eee a 3. 0,8 | 0,01666 | 0,0037 | 0,05454 
M4@ 612 10 O08 G6 G4 G2 @O 4 0.2 0,01666 | 0,0037 | 0,05454 


Fig. 1 


In der Fig. 1 sind vier Versuche aufgetragen, in denen di 
Konzentration des H,O, zwischen 0,2 und 1,6 Mol/Liter variierte. 
Die Versuche 2 und 8 sind Parallelversuche. 


b) EinfluB der Konzentration des Na-Wolframats 


Die Resultate sind in Fig. 2 und Tabelle 2 verzeichnet. 
Kin Vergleich des Kentrotlversuches 1, bei dem die Konzen- 
tration des Na,WO, gleich Null ist, mit dem Versuch 2 zeigt, dat 
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die Zagabe von 0,00833 g Mol Na,WOQO, pro Liter die Zersetzungs- 


‘ach rs 
s¢). F ) geschwindigkeit um das Achtfache vergréBert. Eine weitere Steige- 
~ y 3 ' 


rung der NagWO,-Konzentration ruft aber eine weniger starke Ver- 


sroberung der Geschwindigkeit hervor. So verursacht z. B. eine 








| Tabelle 2 
un ae 
und et Cxa.wo, “reso, | “H,s0, | “H,0, 
iden BP ; «0 | 0,0037 (0,05454 | 0,5263 
illen — 9» 000833 0,0037 | 0,05454 0,8038 

Aa 8 0.01666 0,0037 | 0,05454 | 0.8072 
der BF 4 0.03332) 0,0037 | 0.05454 | 0,8091 
rekt ? 
irve F VergréBerung dieser Konzentration auf das doppelte (Versuch 2 
ter F und 8) eine ebenso groBe VergréBerung der Geschwindigkeit, waihrend 
dhie bei der VergréBerung der Na,WO,-Konzentration um das Vierfache 
man diese direkte Proportionalitét nicht mehr erhalten bleibt. In den 
dl Versuchen 3 und 4 ist das Verhiltnis der Na,WO,-Konzentrationen 
alz § oleich 2, wihrend das Verhiltnis der Geschwindigkeiten auf 1,27 fallt. 
rkt 
die c) KinfluB der Konzentration des FeSO, 
unt, 


Um den von dem FeSO, auf die H,O,-Zersetzungsgeschwindig- 
ies keit durch Na,WO, ausgeiibten EinfluB studieren zu kénnen, war 
es nétig, Kontrollversuche anzustellen, in denen die H,O,-Zersetzung 
durch Na,WO, allein katalysiert wurde, um dann die bei gleich- 


— zeitiger Anwesenheit beider Salze angestellten Versuche mit ihnen 
0, [£ zu vergleichen. 

54 Ks stellte sich heraus, daB bei der angewendeten Konzentration 
“ des Na,WQ, in saurer Lésung eine Zersetzung des H,O, praktisch 
54 mcht zu bemerken ist. Selbst bei eimer Konzentration von 


0,003332 ¢ Mol pro Liter, ist eine Messung der Reaktionskinetik 
| nicht méglich. Eine merkbare Zersetzung des H,O, war nur bei 
die einer Konzentration von 0,0666¢ Mol pro Liter zu konstatieren. 


Kine solehe Konzentration indert aber das Aziditétsverhiltnis des 


Milieus, da wir infolge der Hydrolyse des Na,WO, bereits in das 
Gebiet schwach-alkalischer Reaktion geraten, obwohl die Konzen- 
tration der zugesetzten H,SO, iiberall dieselbe ist. 
Die Fig. 3 (Versuch 1) gibt eine Vorstellung von dem Gange 
n- | er Zersetzung unter dem Einflusse von Na,WO, allein, kann aber 
af — nicht als Kontrollversuch fiir diese Beobachtungsreihe gelten. 
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Fur diese Versuchsreihe mu die mit der Abszissenachse being), 
zusammenfallende Lage der Geschwindigkeitskurve als Kontrollkury. 
betrachtet werden. Die Zugabe des Eisensalzes vergréBert stark dj, 
Reaktionsgeschwindigkeit, und zwar um so mehr, je gréBer dj 











| Tabelle 3 
20 “ 
Nr. Cya.wo, ©xH,so, | Creso, | Cx.0 
+0 1 0,06662 0,05454 | 0 0,740 
2 0,016655 0,05454 | 0,0037 | 0,7910 
CH2 02 3 0,016655 0,05454 | 0,0074 00,7952 

‘08 06 O+  Q2  O 
Fig. 3 


Menge des zugegebenen Salzes ist. Es ist von Interesse, daB dir 
Kisensalze einen genau ebensolchen EinfluB auf die Zersetzung des 
Perwolframats in saurer Lésung ausiiben. Dieser Umstand hat, wie 
ich weiter zeigen werde, das Eindringen in den Reaktionsmechanismus 
ermdglicht. 


d) Wiederholte Einwirkung der Katalysatoren 


Die Untersuchung der wiederholten Wirkung wurde in der Weise 
ausgefiihrt, da nach Beendigung des ersten (Primir)-Versuchs zu 
dem Reaktionsgemisch eine neue Menge H,O, hinzugegeben wurde, 
und zwar so, daB die urspriingliche H,O,-Konzentration wiederher- 
gestellt wurde. 

Die Resultate sind in Fig. 4 angegeben. 








| be ans Die Kurven zeigen, dal 

ary der kinetische Charakter der 
120 Pas20- - a - 

Pree zweiten (bzw. dritten) Versuch 

" a sai ' 

80} | ~~ von demjenigen der ersten Ver- 
| 5a ‘s a ° . . - 

| suche in denjemgen Fallen be- 

| CH 0, trichtlich abweicht, wo sich i 

070 0h 09 00 0% 02 00 9 ‘em Reaktionsgemisch ein Nie- 


Fig. 4 derschlag gebildet hatte. Nach 
Zugabe von frischem H,O, be- 
gann dieser Niederschlag sich aufzulésen und verschwand schlieb- 


lich vollsténdig. Dieses allmahliche Verschwinden des Nieder- 
schlages gibt sich im Gange der Kurve kund. Die zweiten und dritten 
Versuche zeigen im Vergleich zu den Primirversuchen eine geringe 

































die 
les 


jus 


ise 


Zl 





rivet” cialaminaaianhill 


eed 


3. A. Konowalowa. Katalyse der Wasserstoffsuperoxydzersetzung usw, 7 


Tabelle 4 











| Versuchsbedingungen 
Nr. | Nach welc 

. Nach welcher ' 
Charakter 


des Versuch | > C > 2 . Zeit der zweite 

Ver- | : | 80, FeSO, | “Na,WO, (bzw. dritte) des Reaktions- 
hs Versuch remisches 

ee angestellt wurde a 
| Erster 0,05454 0,0074 | 0.01666 Klare Lésung 
2 | Zweiter 0,05036 0,00683  0,01538 Nach GroBer Nieder- 


43 Stunden schlag nach dem 
1. Versuch 


3 | Erster | 0,05454 | 0,0074 — 0,01666 Klare Lésung 


4 | Zweiter | 0,05036 | 0,00683 | 0,01538 | Sofort nach | Klare Lésung 
| Beendigung des 
| Versuchs 3 





5 | Dritter | 0,04679 | 0,00635 | 0,0143 22 Stunden Niederschlag 
nach Versuch 4 


Steigerung der Kurve im Anfangsstadium der Reaktion. Folgende 
Tatsache beweist, daB dieser Gang der Kurve wirklich durch die 
allmahliche Auflésung des Niederschlages, also durch eine Anhiufung 
des Zwischenproduktes, bedingt wird. Stellt man den zweiten Ver- 
such nicht am nachsten Tag, sondern sofort nach dem Aufhéren der 
Sauerstoffentwicklung im Primirversuche an, so fallen die Kurven 
des zweiten und dritten Versuches mit denjenigen des ersten Ver- 
suches fast vollsténdig zusammen (Versuche 3 und 4). 


Im Versuch 4 beobachtet man zwar noch eine geringe Steigerung 
der _Kurve, was aber durch die Gegenwart von geringen, dem Auge 
unsichtbaren Mengen des Niederschlages erklart werden kann, der 
aus mikroskopischen Kristillchen besteht, die nach Zugabe von 
HO, viel rascher in Lésung 
vehen, als ein bereits entstandener 


Niederschlag. SchlieBlich kann ,,| Pots 
| eo 


dieses Ansteigen der Kurve vollig esi a. 

"oO, > 7 . A 7 Ne 
vermieden werden, wenn man eine , CH 0; 5 
neue Menge H,O, in das Reak- 08 06 4 2 
tionsgemisch eines unvollendeten Fig. 5 


Primirversuches eintragt (Versuch 1 

und 2. Fig. 5). Im Versuch 2 wurde das Ht do in das Reaktions- 
gefaB eingetragen, als noch unzersetztes H,O, zugegen war, also der 
Niederschlag noch nicht entstanden sein konnte. 
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Tabelle 5 


fe le Versuchsbedingungen 
Moment der Charakter de« 


“H,80, | Zugabe des _ Reaktions. 
_ neuen H,O, | gemisches 











Nr. Versuch Cy.0, Cxawo, Creso, ( 


1 | Erster 00,8038 0,008328 0,00370 | 0.05454 — ~ Klare Lésung 


2 Zweiter 0,7500 0,007687 | 0,0034 0,05036 DasH,0, wurde! Klare Lésuny 
zum unbeendig- 
| ten 1. Versuch 
hinzugegeben 


(eo oa. Be ah eee aii aa 





Die Tatsache, daB die Kurve des dritten Versuches (Versuch 5, 
Fig. 4) betrichtlich héher liegt als diejenige des zweiten, de 
lingere Zeit nach dem Ausfillen des Niederschlags angestellt wurde, 





zeigt, dab wir es bei dem zweiten und dritten Versuche nicht etwa 
mit emem andersartigen Reaktionsmechanismus, sondern mit Alte. 
rungserscheinungen der ausfallenden Niederschlige zu tun haben, wir 
dies auch im Falle der Fe- und Cu-Salze beobachtet wurde’). 


Reaktionsmechanismus 


Von der Annahme ausgehend, daB bei der Katalyse der H,Q0,- 
Zersetzung durch Fe- und W-Salze dem als Zwischenprodukt ent- 
stehenden Perwolframat eine wichtige Rolle zukommen muB, war 
ich bestrebt, diesen Kérper als solechen zu isolieren. Es schien mir, 
daf das Studium der Kinetik seines Zerfalls in saurer Lésung in An- 
wesenheit von Fe-Salz, sowie ein Vergleich der erhaltenen Resu!- 
tate mit den oben mitgeteilten Ergebnissen, den Reaktionsmechanis- 
mus der untersuchten Reaktion aufkliren miibte. Durch Fallen 
einer Lésung von H,O, und Na,WO, bei — 10° mit Athylalkoho! 
erhielt ich citronengelbe Kristalle des Perwolframats von der Zu- 
sammensetzung Na,WO,g:nH,O, deren genauere Beschreibung in 
einer spiteren Arbeit erfolgen soll. 

Kine abgewogene Menge dieses Perwolframats wurde in 20 cm’ 
H,O eingetragen und nach der rasch erfolgenden Auflésung div 
Kinetik gemessen. 

Das Perwolframat ist in saurer Lésung ziemlich bestandig. Be 
einer Konzentration der H,SO, von 0,05454 g/Mol pro Liter wird 
es praktisch fast gar nicht zersetzt, ebenso wie H,O, bei dieser Saure- 
konzentration unter der Wirkung von Na ,WOQO, keine Zersetzung 
erfahrt. 


') Sprratsky, Perrin u. Burowsx, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 60, > 
(1928), 1317; Sprratsky, Petry u. B. A. Konowatowa, |. c. 
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Bei Zugabe von FeSO, erfolgt aber der Zerfall des Perwolframats 


wach in saurer Lésung. Die Resultate sind in Fig. 6 und Tabelle 6 

















verzeichnet. 200}- | 
Die erste Kurve stellt die Kinetik = 
des Zerfalls des Na,WOg in saurer ,,.|_ 
Losung und in Anwesenheit von Fe- 
Salz dar. | 
. . r . r 120} 7 
Die zweite Kurve stellt die Zer- | 
3° = =< 
«tzung des H,O, unter dem Ein- | es 
flu8 von FeSO, und Na,WO, dar, a 
und zwar entspricht die Anfangs- r 
. es 512 
konzentration des H,O, ungefihr der sod 
Menge des aktiven Sauerstoffs, der | , ' 
hei der Zersetzung des Perwolframats guU—— 11 1b 
; G08 006 004 G02 6 
entwickelt wird. ms of 
Tabelle 6 Fig. 6 
Nr. des Zusammenstellung C: (: C: C 
Vers. des Reaktionsgemisches H,SO, FeSO, Na, WO, Na,WO, 
| 20 cem® (H,SO, + H,O) 
+ 0,2671 g Perwolframat 
+ 2cem*® FeSO, 0,05454  0,0074 0,0282 
+ Na,WO,) + 2cm*® FeSO, 0,05454 = 0,0074 0,0282 
3 20 em? (HO, + H,SO, 
4+ Na,WO,) + 0,1336 g Per- 
wolframat + 2cm* FeSO, 0.05454 0,007 4 0,014) 0,014] 


Die dritte Kurve stellt den Zerfall des Na,WO, in Anwesenheit 
von H,O, und Na,WO, dar, und zwar ist die Menge Perwolframat 
und Wolframat zweimal geringer als in den entsprechenden Ver- 
suchen 1 und 2. 

Kin Blick auf diese Kurven geniigt, um zu sehen, dab der 
Charakter derselben, sowie die GeschwindigkeitsgréBen in allen drei 
Fallen dieselben sind. Es kénnte scheinen, als wire der Charakter 
der Kurven der Fig. 6 demjenigen beschrie- 
benen Versuche verschieden. Wahrend bet 
teren eimen rascheren Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit gegen 
Ende der Umsetzung beobachtet, endet die Zerfallskurve des Per- 
wolframats mit einer langsameren Abnahme der Geschwindigkeit. 

Dieser Umstand findet aber darin seine Erklarung, daB alle 
zum Studium der verschiedenen Faktoren (Konzentration des Kata- 
lysators, wiederholte Wirkung) angestellten Versuche 


von der friiher 


man némlich letz- 


mit elmer 


groBeren Anfangskonzentration des H,O, ausgefihrt und die Mes- 
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sungen abgebrochen wurden, als die Konzentration desselben noch 
0,1 Mol betrug. Beim Studium des Perwolframatzerfalls wurde aber 
dessen Menge so bemessen, daB die Menge des entwickelten Sauer. 
stoffes einer solechen geringen Konzentration des H,O, entsprach, 
Man mubte also eine besondere Aufmerksamkeit dem Reaktionsend, 
widmen, d. h. die Messung bis zum fast vollstindigen Aufhéren de; 
Gasentwicklung fortsetzen, was auch getan wurde. Das Dia. 
vramm 6 zeigt deutlich, daB alle drei Kurven einander sehr ahnlich 
sind, was Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus nahelegt. 

Die interessante Tatsache, daB das Perwolframat in saurer 
Losung bestindig ist, sich aber in Gegenwart von Fe-Salz mit me8.- 
barer Geschwindigkeit zersetzt, sowie das Zusammenfallen der Ge- 
schwindigkeitskurven des Zerfalls des Perwolframats und des H,0, 
durch Fe- und W-Salze, geniigen, wie es mir scheint, um das FeSO, 
als sekundiren Katalysator aufzufassen. 

Bei der Zugabe von Na,WO, zur sauren H,O,-Lésung scheint 
das in saurer Lésung bestindige Zwischenprodukt, nimlich das 
Perwolframat, momentan zu entstehen. 

Das Fe-Salz ist ein Katalysator, der den Zerfall dieses Zwischen- 
produktes beschleunigt, und zwar kommt vielleicht diese Beschleu- 
nigung vermittels der Bildung eines zweiten Zwischenproduktes und 
dessen irreversiblen Zerfalls unter Sauerstoffentwicklung und Re- 
generation der Katalysatoren zustande. 

Wolframat -+- H,O, —» Erstes Zwischenprodukt (Perwolframat) 
Perwolframat + FeSO, —» Zweites Zwischenprodukt 
Zweites Zwischenprodukt —» Na,WO, + FeSO, + Og. 

Die Bildung des ersten Zwischenproduktes scheint momenta 
und reversibel zu sein. 

Wir haben es also bei der von uns untersuchten Reaktion mi! 
einer formal gleichzeitigen, in Wirklichkeit aber konsekutiven Wirkung 
eines zweiten Katalysators auf die Zerfallsgeschwindigkeit eines aus dem 
Substrat und dem ersten Katalysator gebildeten Zwischenproduktes 


zu tun. Zusammenfassung 


Ks wurde die Kinetik des Zerfalls von H,O, unter den gleich- 
zeitigen Einfliissen zweier Katalysatoren — FeSO, und Na,WO, 
untersucht, was zu folgenden Ergebnissen fiihrte: 

1. Die Anfangskonzentration des H,O,, die bei Anwendung jedes 
der beiden Katalysatoren, einzeln genommen, ohne Einflu8 1st, 
macht sich bei ihrer gleichzeitigén Anwesenheit, namentlich im An- 
fangsstadium, bemerkbar. 
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29. Das Na,WO, vergréBert die Zerfallsgeschwindigkeit des 
H,0, unter dem EinfluB von FeSO, allein. Die Addition von 
0,008 g/Mol pro Litér Na,WO, vergréBert die Geschwindigkeit um 
das Achtfache; bei weiterer Zugabe von Na,WOQ, ist dessen Einflub 
weniger ausgesprochen. 

8. In saurer Lésung ibt Na,WO, praktisch keine katalytische 
Wirkung auf den H,O,-Zerfall aus. Bei Zugabe von FeSO, erfihrt 
die Reaktion eine merkliche Beschleunigung und geht mit meb- 
barer Geschwindigkeit vor sich. Die KonzentrationsvergréBerung 
des FeSO, hat eime, dieser Vergré8erung ungefihr proportionale, 
VergréBerung der Geschwindigkeit zur Folge. 

4. Bei wiederholten Versuchen der Eimwirkung der Katalysa- 
toren hingt der Gang der Kurven von den Reaktionsbedingungen 
ab. Erfolgt wahrend des Primirversuchs die Bildung eines Nieder- 
schlages, so beobachtet man ein langsames Ansteigen der Kurve, 
was in der allmahlichen Auflésung des Niederschlages und einer An- 
hiufung des Zwischenproduktes seine Erklirung findet. 

Setzt man aber H,O, zu einem unvollendeten Primirversuche, 
wo sicher kein Niederschlag vorhanden ist, zu, so fallen die Kurven 
des ersten und zweiten (bzw. dritten) Versuchs zusammen. 

5. Um in den Reaktionsmechanismus tiefer eindringen zu 
kénnen, wurde das als Zwischenprodukt auftretende Perwolframat 
Na,WO, als Substanz isoliert und seine Zerfallsgeschwindigkeit in 
saurer Losung und in Anwesenheit von Fe-Salzen gemessen. 

6. In saurer Lésung ist das Perwolframat ziemlich bestindig und 
erfihrt keine mit mebbarer Geschwindigkeit erfolgende Zersetzung. 

7. Die Zugabe von FeSO, in saurer Losung beschleunigt den 
Zerfall des Perwolframats. 

8. Ein Vergleich der Zersetzungskurven des Na,WO, mit den 
Kurven des H,O,-Zerfalls bei gleichzeitiger Anwesenheit von Fe- 
und W-Salzen zeigt, daB der Charakter dieser Kurven fast genau 
derselbe ist. 

Dies 14Bt den SchluB zu, daB in dieser Reaktion das Per- 
wolframat die Rolle eines primiren Zwischenproduktes spielt, dessen 
Zerfall durch das Eisensalz katalysiert wird, welches also als sekun- 
darer Katalysator fungiert. 

Zum Schlu8B méchte ich Herrn Prof. Perrin fiir das rege Inter- 
esse an dieser Arbeit meinen besten Dank aussprechen. 


Moskau, I. Universitét, Laboratorium fiir anorganische Katalyse. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1934. 
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Zur Kenntnis einiger Verbindungen vom Typus BCI;_,(0R), 
2. Mitteilung’) 

Uber Disproportionierungen in der Verbindungsreihe 
BCI,_,(OCH,), 


Von Econ WrisperG und WALTHER SUTTERLIN 


Die in einer fritheren Arbeit!) beschriebenen alkoxyl-substi- 
tuierten Borchloride BC]OR und BCI(OR), zeigen bei Zimmer. 
temperatur keine merkliche Neigung zur Disproportionierung nach 

2BC1]OR <— BCl, + BCl(OR), (] 
und 2BCl(OR), <—~ BCILOR + B(OR),. (2 
Ks sind Verbindungen, die sich bei fraktionierter Destillation und 
Kondensation als vo6llig einheitlich erweisen und die auch nach 
lingerem Erhitzen auf héhere Temperatur keine Umsetzung im Sinn 
obiger Gleichungen zeigen. 

DaB aber solche Disproportionierungsgleichgewichte wenigstens 
andeutungsweise bestehen miissen, konnte im Falle des Verbindungs- 
typus BCI]OR dadurech gezeigt werden, daB bei Zugabe von Ather 
(dauerndes Wegfangen des nach Reaktion 1 im Gleichgewicht be- 
findlichen Borchlorids als Additionsverbindung BCI,-R,O) bereits 
bei 0° leicht eine quantitative Disproportionierung zu BCI, und 
BCI(OR), erfolgt. Kntsprechend der Gleichung 

2BCLOR + R,O —-> BCl,- R,O + BCK(OR), L 


entstehen dabei in quantitativer Reaktion auf 2 Mole BCI],OR unter 
Verbrauch eines Mols Ather je 1 Mol BCl,-R,O und BCI(OR),’). 
Beim Verbindungstyp BCI(OR), lieB sich damals auf analoge 
Weise ein entsprechendes Disproportionierungsgleichgewicht 2 nich 
feststellen, da Ather keines der beiden Disproportionierungsprodukt 
BCLOR und B(OR), aus dem Gleichgewicht zu entfernen vermag, 
Ather also mit anderen Worten auf BCI(OR), nicht einwirkt’). 


') 1. Mitteilung: E. Wreere u. W. Siirrerii, Z. anorg. u. allg. Chem. 
202 (1931), 1. 

*) Hans Ramser u. E. Wreerc, Ber. 68 (1930), 1136; E. Wrpere ©. 
W. Strrerur, Z. anorg. u. alig. Chem. 202 (1931), 22. 


») 


*) E. Wreere u. W. Sirrerury, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931). --. 











E. Wiberg u. W. Siitterlin. Uber Disproportionierungen usw. 98 


Im Trimethylamin, welches mit BCI,OCH, eine Anlagerungs- 
verbindung der Zusammensetzung BC],OCH,-N(CHg), bildet, fanden 
wir nun das zum analogen Nachweis einer etwaigen Disproportio- 
nierung von BCI(OCHs), in BC]OCH, und B(OCH,), geeignete Mittel. 
Die Untersuchung ergab, daB BCI(OCH;),, welches in reinem Zu- 
stande auch durch Erhitzen auf 200° nicht verindert wird, in Gegen- 
wart von Trimethylamin schon bei 100° leicht und quantitativ in 
BCL,OCH, und B(OCHs), tibergeht: 

2BC1(OR), + NR, —> BCl,OR-NR, + B(OR), . (2’) 


Auch beim Verbindungstypus BCI(OR), mu8B demnach das Bestehen 
eines (wenn auch ganz zugunsten von BCI(OR), gelegenen) Dispro- 
portionierungsgleichgewichts angenommen werden. 

Zur Disproportionierung wurden hier héhere Temperaturen als bei Reaktion | 
verwandt, weil Trimethylamin bei Zimmertemperatur nicht nur mit dem Dis. 
proportionierungsprodukt BC],OCH,, sondern auch mit dem zu disproportio- 
nierenden BCK(OCH,), eine (allerdings weniger stabile) Additionsverbindung - 
der Zusammensetzung BCI(OCH,),-N(CH,), — bildet, aus der das BCIl(OCH,), 
erst bei erhéhter Temperatur abgegeben wird. 


Da Trimethylamin auch mit Borchlorid eine (auBerordentlich 
bestandige) Additionsverbindung — BCl,-N(CH,), — bildet, vermag 
es wie der Ather (vgl. oben) auch das Disproportionierungsgleich- 
gewicht 1 nach rechts zu verschieben. Dabei wirkt es allerdings 
zum Unterschied von Ather, der dazu nicht imstande ist, gemaB 
Reaktion 2’ sekundaér auch noch auf das neben Borchlorid gebildete 
Disproportionierungsprodukt BCl(OCH,), disproportionierend ein, so 
da8 sich in Summa die Disproportionierung 3BC],OR — > 2BCIl, 
~ B(OR), ergibt. 

Fir die Disproportionierung von BC],OCH, mit Hilfe von Trimethylamin 
sind noch héhere Temperaturen (gearbeitet wurde bei 180°) erforderlich als fiir 
die von BCK(OCH,),, weil die zunachst sich bildende Additionsverbindung 
BC],OCH,:-N(CH,), stabiler als das Anlagerungsprodukt BCI(OCH,),*N(CH,), 
ist, d. h. erst bei héherer Temperatur die enthaltene Borverbindung abgibt. Bei 
Anwendung von Ather erfolgt zum Unterschied davon die BC],OCH,-Dispro- 
portionierung bereits bei viel tieferen Temperaturen (vgl. oben), weil hier die 
entsprechende Additionsverbindung des BC],OCH, sehr unbestandig ist’). 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich die Folgerung, daB die 
Disproportionierungsgleichgewichte der Boralkoxylchloride BCl,OR 
und BCl(OR), zwar ganz auf der Seite letzterer Verbindungen liegen, 
da8 aber durch Abfangen eines der Disproportionierungsprodukte 
das Gleichgewicht leicht verschoben werden kann, d. h. leicht be- 





') Vgl. Anmerkung 2, S. 92. 
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weglich ist. Es erscheint daher aussichtsreich, solehe und dhnlich. ; | 

gemischt-substituierte Borverbindungen in einfacher Weise von der —& 
Seite der Disproportionierungsprodukte her darzustellen: : 

2BX, + BY, —> 8BX,Y . 

BX, + 2BY, —> 8BXY,. 


Versuche in dieser Richtung sind geplant. 


Versuche 


Alle Versuche wurden wegen der groBen Empfindlichkeit der 
alkoxylierten Borchloride gegeniiber Feuchtigkeit und Fett in der 
Srock’schen Hochvakuumapparatur!) durchgefihrt. 


Kinwirkung von Trimethylamin auf B(OCHs,), 

25em%*) B(OCH,), und 42cem*® N(CH,), wurden zusammen- 
destilhert. Weder bei tiefen Temperaturen noch bei Zimmertempe- 
ratur noch bei 100° war eine Reaktion zu beobachten. Durch frak- 
tionierte Kondensation (AusgangsgefiB: 0°; Vorlage I: — 80°; 
Vorlage II: — 185°) heBen sich beide Komponenten unverandert 
wieder zuriickerhalten: Vorlage I enthielt 25cm* einer Substanz 
von der 0°-Tension 36mm [B(OCH,),: 36mm], Vorlage Il 42 cm‘ 
emer Verbindung von der — 54,2°-Tension 44mm | N(CH;),: 44 mm); 
im AusgangsgefiB blieb nichts zuriick. Eine Reaktion zwischen 
B(OCH,), und N(CH,), findet also unter den angewandten Ver- 
suchsbedingungen nicht statt. 


Kinwirkung von Trimethylamin auf BCI(OCH,), 

35 em? BCI(OCH,), und 73 em? N(CH), wurden bei — 60° zur 
Reaktion gebracht, wobei im ReaktionsgefiB eine weibe feste Sub- 
stanz entstand. 88em* N(CH,), bleben unverbraucht [— 42,5°- 
Tension: 90 mm; N(CH,),: 89 mm], andere fliichtige Stoffe fanden sich 
nicht vor. Mit den 35 em* BCI(OCHs), waren also 73 — 38 = 35 cm® 
N(CH,), in Reaktion getreten, so daB der festen Verbindung die 
Formel BCI(OCH,),.-N(CH,), zukam. Sie schmolz (ungereinigt) 
bei 34°. 

Das Anlagerungsprodukt BCI(OCH,),-N(CH,), ergab bei vier- 
stiindigem Erwiirmen auf 100° eine feste Substanz und eine Fliissig- 
keit. Durch fraktionierte Kondensation (AusgangsgefiB: 0°; Vor- 


!) Vel. E. Wisere u. W. Strrerwiy, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), |. 
*) Alle Volumina, auch solche nichtgasférmiger Stoffe, beziehen sich auf 
Gase von 0° und 760 mm. 
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: lage I: — 80°; Vorlage II: — 185°) lieB sich das Reaktionsgemisch 


Pim s- aeneeeene eee 


» 8 Teile zerlegen: einen festen Kérper (AusgangsgefiB), eine 
«chwerer fliichtige (Vorlage I) und eine leichter fliichtige (Vorlage I) 
Flissigkeit. 


Die feste Substanz, die bei 120° schmolz, wurde in Wasser ge- 


- jst und die Lésung auf 100 cm® aufgefiillt. Je 10 em* dieser Lésung 


verbrauchten 0,78 cm? n/10-Ba(OH),, 1,55¢m* n/10-AgNO, und 
0.78 em n/10-HCl, entsprechend 171/,cm* ,,B‘, 35 em? ,,Ci und 
i74/,em® ,,N“*. Es lagen hier 17?/,cm* der Verbindung BCI,OCH, - 
\(CH,), vor, deren Schmelzpunkt (vgl. unten) 120° betrigt. 

In der Vorlage I befanden sich 17'/, cm’ eines fliichtigen Stoffes, 
der 174/,em® ,,B*, kein Chlor und keinen Stickstoff enthielt (je 
10cm? der auf 50cm? aufgefiillten waBrigen Lésung verbrauchten 
1,54 em n/10-Ba(OH),, 0,0 em*® n/10-AgNO,, 0,0 em? n/10-HCl). Da 
sine 0°-Tension 36mm _ betrug [B(OCH,),: 36mm], lagen hier 
i74/,em® B(OCHs,), vor. 

Die in Vorlage II befindliche Substanz hatte ein Volumen von 
17'/,em® und enthielt 171/,cm* ,,N“ (10 em der auf 100 cm® auf- 
vefiillten -waiBrigen Lésung verbrauchten 0,77 em’ n/10-HCl). Der 

- 49,2°-Tension von 61 mm entsprechend [ N(CH,),: 61 mm] handelte 
es sich hier um 17?/,em® N(CH,)z. 

Auf 1 Mol BCI(OCHs).- N(CH), waren demnach je 4/, Mol 
BC]LOCH,: N(CH3)3, B(OCH3), und N(CH,), entstanden, entsprechend 
einer Zersetzungsgleichung: 

2 BC]l(OCHs).° N(CH), —-> BC],OCH,:N(CHs), 
+ B(OCHs); + N(CHs)5. 
Kombimert man diese Gleichung mit der Bildungsgleichung von 
BCl(OCHs),* N(CHs)3, so ergibt sich die Gesamtreaktion 
2BCl(OCHs). + N(CH), ~~» BCI,OCH,:-N(CH,), +- B(OCH,),. 


Ohne Gegenwart von Trimethylamin zeigt die Verbindung 
BCI(OCHs,), keine Neigung zur Disproportionierung: 28 em® 
BC(OCHs), von der 0°-Tension 29mm, die mehrere Stunden lang 
auf 200° erhitzt wurden, zeigten nach dem Erhitzen noch die gleiche 
0°-Tension, waren also nicht zersetzt worden. 


Einwirkung von Trimethylamin auf BCI]OCH, 


45 em? BCIOCH, und 80 cm*® N(CH,), wurden bei — 70° 
zusammendestilliert, wobei eime weibe feste Masse entstand. 
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35 em® N(CHs), | — 49,2°-Tension: 61mm; N(CH3)3: 61 mm] bliebey 
bei der Reaktion unverindert, sonstige fliichtige Stoffe fandey 
sich micht vor. Mit den 45 em® BCI,OCH, hatten sich alsy 
80 — 35 = 45 em*® N(CH,), vereimgt, so daB der festen Substan, 
die Formel BC]OCH,- N(CH,), zukam. Sie schmolz (ungereinig: 
ber 120°. 

Vierstiindiges Erhitzen des Anlagerungsproduktes auf 180° fiihrt, 
zur Bildung einer festen Verbindung und einer Fliissigkeit. Dj, 
i lissigkeit leB sich durch fraktionierte Kondensation (Ausgangs. 
gefiB: 0°; Vorlage 1: — 80°; Vorlage Il: — 185°) in einen schwerer 
fliichtigen (Vorlage I) und einen leichter fliichtigen (Vorlage II) Ap. 
teil trennen. 

Mrsterer hatte ein Volumen von 54/, em%, enthielt 51/, em? ,,B”. 
kein Chlor und kemen Stickstoff (je 10¢m? der auf 50 ¢m® aut. 
gefiillten wiBrigen Lésung verbrauchten 0,50 cm? n/10-Ba(OH),, 
0,0 em® n/10-AgNO, und 0,0 em* n/10-HCl) und zeigte ein 
0°-Tension von 86mm [B(OCH,),: 36 mm], war also Borsiure- 
methylester. 

Letzterer, dessen Volumen ebenfalls 51/, em* betrug, war chlor- 
und borfrei, enthielt 51/,em* ,,N* (10 cm? der auf 50 cm? aufgefiillten 
wiBrigen Lésung verbrauchten 0,0 em? n/10-AgNO,, 0,0 cm 
n/10-Ba(OH), und 0,49 em? n/10-HCl) und besaB bei — 55,8° 41 mm 
Druck |N(CH,),: 40 mm], war also Trimethylamin. 

Der feste Korper war allem Anschein nach nicht einheitlich. 
Durch Umkristallisieren aus Alkohol lieben sich daraus lange Nadel 
vom Schmelzpunkt 242° abtrennen, die mit der Anlagerungsverbin- 
dung BCl,-N(CH,), (vgl. unten), welche den Schmelzpunkt 243° be- 
sitzt, identisch waren. Der tibrige Teil der festen Substanz wurd 
nicht naiher untersucht; er bestand vermutlich aus unverdndertem 
BCI],OCH,: N(CHs). 

Aus den gefundenen Reaktionsprodukten geht hervor, dab eime 
Disproportionierung des BCI],OCH, in BCl, und B(OCH,),  statt- 
gefunden hat, woraus sich die Reaktionsgleichung 

3 BCILOCH,: N(CH;), —- >» 2BCl,-N(CHs), + B(OCHs), + N(CH), 
ergibt, nach der — in Ubereinstimmung mit dem Experiment 
B(OCH,), und N(CH,), in gleichen Volumina entstehen miissen. Bo 
quantitativer Disproportionierang hiitten sich je 15 em* B(OCH,), und 
N(CH,), bilden sollen. Da nur je 5!/, cm® aufgefunden wurden, wa! 
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ie Reaktion unter den angewandten Versuchsbedingungen offen- 
jchtlich erst zu rund 37°, verlaufen. 


Kinwirkung von Trimethylamin auf BC), 


Die experimentellen Daten hierzu wurden bereits an anderer 
stelle?) veréffentlicht. 


Fir die Durchfiihrung der Versuche standen uns Mittel der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der 
Karlsruher Hochschulvereinigung zur Verfiigung, fiir deren 
Gewihrung wie bestens danken. 


') E. WiperG u. W. SUTreRLIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 31. 
7 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Januar 1935. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 
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Uber den Reaktionsverlauf von Substitutionen an Borhalogeniden 
4. Mitteilung’): 
Die Einwirkung 

von Halogenwasserstoffen und -alkylen auf Borhalogenide 


Von Econ Wrsere und Utricn Heusaum 
Mit einer Figur im Text 
In den vorangegangenen Mitteilungen wurde gezeigt, dal dj 
bei der Einwirkung von Alkoholen auf Borchlorid stattfindende Sy}. 
stitution von Cl durch OR wber die Zwischenstufe von Additions. 
verbindungen hinweg vor sich geht: 


C) Cl Cl 
| | | 
Cl—B—Cl —-> Cl—B. > CI—B usw. 

R—O—H R—O RO 


Zwar erfolgt die Chlorwasserstoffabspaltung so rasch, daB eine Is 
lierung des intermediairen Anlagerungsproduktes nicht mdoglich ist 
Durch Ersatz des Hydroxylwasserstoffs durch Alkylreste, also dure’! 
(bergang von den Alkoholen zu den Athern, gelingt es jedoch, ¢ 
Substitutionsreaktion so zu verlangsamen, daB der obige Reaktions. 
verlauf bequem beobachtet und die Additionsverbindung leicht g 
faBt werden kann?). In Ubereinstimmung mit diesem Reaktion 
verlauf steht weiterhin die Feststellung, daB nach Anlagerung eine: 
festhaftenden Liganden L an das Borchlorid: 

Cl 

Cl—B—Cl 
L 


ein Ersatz von Cl durch OR bei der Einwirkung von Alkoholen nic’ 
mehr mdglich ist, da jetzt der Ligand L die fiir die Substitution 


1) 3. Mitteilung: E. Wreerc u. W. Sirreriiy, Z. anorg. u. allg. Che 
202 (1931), 37. 
2) 1. Mitteilung: E. Wimmera “u. W. Sitrrerirm, Z. anorg. u. allg. Che! 


202 (1931), 22. 








on 
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primar erforderliche Bildung einer Anlagerungsverbindung ver 
hindert?). 

Nun reagiert Borchlorid nicht nur mit den Alkyl-Wasserstoff- 
verbindungen der sechsten, sondern auch mit denen der fiinften 
and siebenten Gruppe des Periodischen Systems unter Substitution 
and Chlorwasserstoffabspaltung*). Es erschien daher wiinschenswert 
zu prifen, ob auch in diesen Fillen der Substitution eine Addition 
vorausgeht. Die vorlhegende Mitteilung berichtet iiber die Ergebnisse 
ler Eimwirkung von Halogenwasserstoffen und -alkylen auf Bor- 
halogemide. 

Die unter Substitution von Halogen X durch Halogen Y ver- 
laufende Reaktion zwischen Halogenwasserstoffen und  Borhalo- 
veniden 


BX, +nHY — BX, , Y,+ nHX 

erfolat nach den bisher vorliegenden Ergebnissen dann leicht und 
quantitativ, wenn Y im Periodischen System tiber X steht. So ver- 
‘iuft sowohl der Ersatz von Chlor durch Fluor wie der von Brom 
durch Chlor bereits bei Zimmertemperatur. [Im umgekelrten Fall 
lagegen (X 1m Periodischen System oberhalb Y) findet die Sub- 
stitutionsreaktion erst bei hoher 'emperatur und mit nur geringer 
Ausbeute statt. Der Austausch von Brom gegen Jod kann z. b. erst 
bei 8300—400° in kleinem Umfang erzwungen werden’), und fiir den 
Hrsatz von Chlor durch Jod sind noch héhere Temperaturen er 
forderlich®). 

Die intermediire Bildung von Additionsverbindungen lie sich 
vel diesen Reaktionen nicht nachweisen. Der Zerfall der Produkte 
unter Frerwerden von Halogenwasserstoff (BX,-HY —» BX,Y +-HX) 
veht also offensichtlich wie bei den Alkohol-Anlagerungsverbindungen 
za rasch vor sich. Wenn soleche Additionsprodukte aber uberhaupt 
ls Zwischenstufen auftraten, so muBten sie als Alkylderivate falbbar 
‘in, da — vgl. das oben Gesagte die Abspaltung von Alky! 
ialogenid (BX,-RY —» BX,Y + RX) wesentlich laingere Zeit e 
fordert als die von Halogenwasserstoff. Daher wurde die kin 
wirkung alkylierter Halogenwasserstoffe auf Borchlorid geprift. Die 


') 2. Mitteilung: E. WiperG u. W. Sirrer.i, Z. anorg. u. allg. Chem. 
202 (1931), 31. 


o> 


2) E. Wipere u. W. Sirrerur, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 37; 
i. Wipere u. K. Scnuustrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 77. 
*) A. Besson, Compt. rend. 112 (15891), 1002. 


*) H. Morssan, Compt. rend. 112 (1891), 717. 
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Anwendung von Methylfluorid und Athylehlorid hatte noch nicl 
den gewiinschten Erfolg, da diese Verbindungen wegen der chemische, 
Trigheit des enthaltenen Halogens tiberhaupt nicht mit Borchlori: 
reagierten. Dagegen setzten sich Triphenylmethylfluorid und -chlorj, 
die beide reaktionsfahigeres Halogen aufweisen, bei Zimmertemperat,)) 
sofort unter Bildung intensiv gelber Additionsprodukte um. Die jy 
Fall des Triphenylehlormethans vorgenommene Nachpriifeng d. 
Zusammensetzung der Anlagerungsverbindung ergab das Molekular. 
verhiltnis (CgH,),CCl: BCl, = 1:1. 

Ubertrigt man dieses Ergebnis auf die Reaktion zwische 
Halogenwasserstoff und Borhalogenid, so folgt daraus ein de 
Alkoholeinwirkung (1) analoger Reaktionsverlauf der Substitution 


X X X 
| | | 
x—B—X > X—B— > X—B usw. (2 
i 
Y—H Y— Y 


Eigenschaften und Konstitution der Additionsverbindung (C,H,),CCI - BCi. 
Das Gleichgewicht der Reaktion zwischen Triphenylchlormetha: 


und Borchlorid: 


(C,H,),CCl + BCl, <> (C,H,),CCI- BCI, 


liegt bei Zimmertemperatur praktisch quantitativ auf der Seite der 
Anlagerungsverbindung. Mit steigender Temperatur verschiebt es 
sich in Richtung der linken Seite der Reaktionsgleichung. Durch 
dauerndes Entfernen des Borchlorids aus dem chemischen Gleich- 
gewicht liBt sich dementsprechend das Additionsprodukt vollstindig 
in seine Komponenten zerlegen. Erwirmt man z. B. die Verbindung 
im Hochvakuum auf 80° bei gleichzeitiger Kihlung (fliissige Luft 
eines mit dem Reaktionsgefi8% in Verbindung stehenden Konden- & 
sationsgefiiBes, so destilliert Borchlorid ab, wahrend reines weiles §& 
Triphenylehlormethan hinterbleibt. Auch durch Zugabe von Wasser 
oder Alkohol (Zersetzung des Borechlorids unter Bildung von Chlor- 
wasserstoff und Borsiiure bzw. Borsiéureester) kann das_ Gleic!- 
gewicht gestért und die Anlagerungsverbindung damit zersetzt werden. 

Die Konstitution der Verbindung ergibt sich bei Anwendun: 
der Elektronentheorie der Valenz: Die friiher’) festgestellte Tatsache, 
daB von der Verbindungsreihe F—H, RO—H, R,N—H und R,C—! 


nur die drei ersten Glieder, welche freie Elektronenpaare besitz« 


\) ©. Wreere u. W. Sirrertry, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 3°. 








f 
| 
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F:-H, R:O:H, R:N:H), mit Borchlonid unter Substitution zu 
reagieren vermogen: 


Z—IH + Cl}-B< —_» §—B. 











wihrend R,CH, das keine solchen unbeanspruchten Elektronen auf- 


R 
weist |R:C:H)!, trotz vorhandenen substitutionsfaihigen Wasserstoffs 
<r 
\ R / 


Jazu nicht imstande ist, zwingt zur SchluBfolgerung, da{ die Bildung 
der eingangs erérterten Additionsverbindungen des Borchlorids auf 
jem Bestreben des Bors beruht, seine unvollstindige Elektronen- 
schale zur Achterschale zu erginzen: 


Cl Cl 
C}: B: Cl 7. R-C 
mat » Cl: B:Cl, 

s . 
R:O:H R:O:H 


Fir das hier beschriebene Anlagerungsprodukt mit Triphenylehlor- 
methan kommt dementsprechend, da beim letzteren nur das Chlor 
freie Elektronenpaare besitzt, lediglich die Elektronenforme! 


C} 
Cl | 
Cl: B: Cl, mit Valenzstrichen geschrieben: cl—B—C , 
‘ 
: Cl : C] 
R | 
R 


in Frage. Darnach gehoért die Substanz zur Klasse der Verbindungen 
mit drerwertigem Chlor und stellt ein inneres Salz dar, womit uber- 
einstimmt, daB ihr Schmelzpunkt weit héher als der der beiden 
Komponenten liegt: (C,H;),CCl1-BCl, schmilzt noch nicht bei 200°, 
die Schmelzpunkte von (C,H,),CCl und BCI, dagegen betragen 112 
und — 107°, 


Versuche 


Wegen der groBen Empfindlichkeit der Borhalogenide gegentiber 
Feuchtigkeit und Fett erfolgten alle Untersuchungen in der Srock- 


schen Hochvakuumapparatur’). 


1) Beschreibung einer solchen vgl. E. Winere u. W. Si'rreruis, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 202 (1931), 1. 
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Einwirkung von Halogenwasserstoff auf Borhalogenid 


Fluorwasserstoff + Borchlorid 


Die experimentellen Daten hierzu wurden in anderem Zusammep. 
hang bereits veréffentlicht*). 


Chlorwasserstoff + Borbromid 


Borbromid und Chlorwasserstoff wurden im Hochvakuum jy 
Molverhaltnis 1:1 zusammengebracht und iiber Nacht bei Zimmer. 
temperatur sich selbst iiberlassen. Die darauffolgende fraktioniert, 
Destillation (Ausgangsbad: — 125°; Vorlage: — 185°) ergab eine 

185°-Fraktion, deren Eigenschaften mit denen des nach der Sub. 
stitutionsreaktion BBr, +-nHCl—»> BBr, ,Cl, + nHBr zu erwarten- 
den Bromwasserstoffs ibereinstimmten: 


Schmelzpunkt — 90° (HBr: 88°). 


Tensionen t p Purr? Puc’) 
102,0° 78 mm 73 mm 261 mm 
98,0° 108, 103, 343 


Nach Abdestillieren eines Teils der Fliissigkeit aus dem Tensionsroly 
zeigte der Riickstand nach wie vor die Bromwasserstofftensionen: 


t p Pupr PHC 
99,5° 93 mm 90 mm 310 mm 
980° 105, 103s, 343 


Die Fraktion war demnach einheitlich. Chlorwasserstoff, der vie! 
hdhere Dampfdrucke besitzt (vgl. obige Vergleichsdaten), konnt 
darin nicht in nennenswerter Menge enthalten sein; die Reaktion 
zwischen Borbromid und Chlorwasserstoff war also offensichtlic) 
quantitativ verlaufen. 

Die neben Bromwasserstoff hierbei noch zu erwartenden ge- 
mischten Borhalogenide BBr, _,,Cl,, muBten sich in der — 125°-Fraktion 
befinden. Diese wurde daher zwecks niherer Orientierung einer 
fraktionierten Destillation und Kondensation [Ausgangsbad: — 45°*): 
Vorlage I: — 75°°); Vorlage IL: — 185°] unterworfen. Die schwerst- 


1) Ek. Wisera u. W. Strrerurm, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 
45—46. 
*) Nach einer von F. A. Heneriern [Z. Physik 18 (1923), 64] angegebene: 


Naherungsformel (log p,,., _ caine -+ 7,5030) berechnet. 


*) An einem HCl-Tensionsthermometer abgelesen, das zugleich zur Tempe- 
raturmessung (1. Kolonne der Tabelle) diente. 
*) Bei — 45° wird Borbromid zuriickgehalten. 


‘) Bei — 75° werden gemischte Borchloridbromide, nicht aber Borchlorid 


kondensiert. 
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‘achtige -- 45°-Fraktion besaB eine O0°-Tension von 21 mm 
Dane, 29 mm), bestand also offensichtlich aus unverandertem Bor- 
hromid. Die 0°-Tension der — 75°-Fraktion mit einem Wert von 
74 mm lag zwischen der des Borbromids (19mm) und der des Bor- 
ehlorids (477 mm) und deutete damit auf die Anwesenheit der ge- 


suchten gemischten Borhalogenide. In der — 185°-Fraktion hatten 
ich nur Spuren eines fliichtigen Stoffs (Borchlorid ?) kondensiert. 
Von einer weiteren Fraktionierung der — 75°-Fraktion wurde 


wegen der geringen Menge (zu dem nur vorliufigen Versuche waren 
wenig Borbromid und Chlorwasserstoff verwandt worden) abgesehen. 
Die Reaktion verdient eine eingehendere Untersuchung. 


Einwirkung von Halogenalkyl auf Borchlorid 
Methylfluorid, Athylehlorid 


Die Darstellung des Methylfluorids erfolgte nach der von Mougs 
und Barurcas!) angegebenen Methode durch Erhitzen eines fein- 
vepulverten Gemisches von Kaliumfluorid und Methylkaliumsulfat 
auf 150—200°: KF -CH,KSO, —> K,SO, 4-CH,F. Das ent- 
wickelte Gas, das durch konzentrierte Schwefelséure, konzentrierte 
Kalilauge, Natronkalk und Caleciumchlorid geleitet wurde, erwies 
sich bereits als rein: seine — 99,6°-Tension betrug 205, seine — 85,4°- 
Tension 497 mm (CH,F: 205 und 497 mm); sein Molekulargewicht 
-611,3 em? (20,0°; 164,53 mm) = 123,l em? (0°; 760mm) wogen 
0.1873 g — ergab sich zu 34,1 (CH,F: 34,0). 

46,2 em* des so erhaltenen Methylfluorids wurden zu 51,3 em® 
Borehlorid destilliert. Weder bei — 60°, noch bei Zimmertemperatur, 
noch bei langerem Erhitzen auf 300° war eine Reaktion festzustellen. 
Durch fraktionierte Kondensation (Ausgangsbad: — 80°; Vorlage I: 

120°; Vorlage Il: — 185°) lieBen sich die Ausgangsstoffe un- 
verindert zuriickerhalten: 46,3 em* CH,F von der — 99,6°-Tension 
204mm (CH,F: 205mm) und 51,3cm* BCl, von der 0°-Tension 
77 mm (BCl,: 477 mm). 

In gleicher Weise war auch beim Zusammengeben von Athyl- 
chlorid und Borchlorid keine Reaktion festzustellen. 


Triphenylehlormethan, Triphenylfluormethan 


Das zur Reaktion verwandte, aus Benzol und Tetrachlorkohlen- 
stoff dargestellte Triphenylchlormethan, das mehrere Male aus ‘Tetra- 


1) E. Motes u. T. Batvecas, Journ. chim. physique 17 (1919), 537; 
W. H. Bennerr, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 377. 
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ehlorkohlenstoff umkristallisiert worden war, zeigte den Schmelzpunk: 
112°") und besaB nach der Analyse den theoretischen Chlorgehalt. 
0,2576 g Substanz verbrauchten 9,20 cm® n/10-AgNO,, entsprechen¢ 
12,7°/, Cl (berechnet fiir (CgH;),CCI: 12,7°/, Cl). 

Mit Borchlorid reagierte Triphenylchlormethan bei Zimmer. 
temperatur und unter 0° sofort unter Bildung einer intensiv gelbey 
\nlagerungsverbindung. Die Ermittlung der molekularen Zusamme». 
setzung dieser Substanz gelang nach mehreren anderen erfolglosey 
Versuchen schlieBlich auf folgende Weise: 

Im Schenkel A des untenstehenden kleinen Apparates (Fig. 1), 
der bei B an eine Hochvakuumapparatur angeschmolzen war, b»- 
fand sich eine abgewogene Menge Triphenylchlormethan. In dey 
Schenkel C wurde durch Kihlen mit flissiger Luft eine abgemessene 
Menge Borchlorid kondensiert. Dann wurde auch A mit fliissiger 

Luft gekihlt und in A und C Tetrachlorkohlenstoff* 

destilhert. Durch Abschmelzen der Kapillare D liel 

sich jetzt der Apparat im Hochvakuum von der Vakuum- 
x apparatur abtrennen. Beim Erwarmen gingen das ‘)- 
phenylehlormethan in A und das Borchlorid in Cin 
Lésung, und die beiden Lésungen wurden durch Neigen 
des Apparates mitemander vereimigt und einige Zeit 
Fig. 1 kraftig geschittelt, wobei sich die gelbe Anlagerungs- 
verbindung ausschied. Dann konnte der Apparat ver- 
mittels der Abbrechkapillare H wieder an die Vakuumapparatur 
angesetzt und der Tetrachlorkohlenstoff mit dem unverbrauchter 
Borchlorid abdestilliert werden. Da sich — wie ein entsprechender 
Versuch zeigte — eine quantitative Trennung von Tetrachlorkohlen- 
stoff und Borchlorid durch fraktionierte Destillation und Konden- 
sation als sehr schwierig erwies, wurde das fliichtige Gemisch zu 
verdiinnter Kalilauge destilliert, mit der nur das Borchlorid, nicht 
aber der Tetrachlorkohlenstoff unter Kaliumchloridbildung reagiert. 
Die Cl’-Titration der so erhaltenen Kaliumehloridlésung ergab dann 
die Menge unverbrauchten Borchlorids. 








ae 
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Ein Versuch dieser Art sei hier zahlenmaiBig wiedergegeben: 
Angewandt wurden 0,4688g (C,H;),CCl und 460,1 em? (20,1°C: 





1) Die in der Literatur fir Triphenylchlormethan angegebenen Schmelz- 
punkte schwanken zwischen 100 und 113°. 

2) Ohne Gegenwart eines Lésungsmittels verlauft die Reaktion zwischen 
dem fliissigen Borchlorid und dem festen Triphenylchlormethan, wie ein dies 
beziiglicher Versuch zeigte, unvollstandig. 
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Kt 4mm Hg) = 69,92em* (0°; 760 mm) 0.3656 ¢ BCl,. Die 
t ()-Titration verbrauchte 41,80 em? n/10-AgNO,, was 0,1633 ¢ BCI, 
i entspricht. Mit den 0,4688 g (C,H.),.CCl waren also 0.3656 — 0,1638 


— (),2023 g BCl, in Reaktion getreten, woraus sich ein Molverhiltnis 


00,4688 0,2023 . . , 
F (,H,)sCCl: BC], = 1,00 : 1,03 ergibt.— Ein zweiter 


. : 278,58 ° 117,19 
: Versuch fiihrte zum gleichen Ergebnis. 
" Dem Anlagerungsprodukt kommt demnach die Zusammen- 


setzung (CgH;)sCCI-BCl, zu. Die Verbindung ist in Tetrachlorkohlen- 
stoff unléslich und wird durch Methyl- und Athylalkohol sowie 
durch Wasser unter Entfairbung und Chlorwasserstoffentwicklung 
wohl nach der Gleichung R,CCl-BCl, + 4HOH —»> R,COH-+B(OH), 
4+-4HCl) zersetzt. Auch bei lingerem Stehen an der Luft tritt Zer- 


, setzung unter Entfairbung ein. Beim Erhitzen im Schmelzpunkts- 
: réhrehen auf 200° schmilzt die Substanz noch nicht (Dunkelbraun- 
p ' firbung). MaBiges Erwairmen (80°) im Hochvakuum bei gleich- 


zeitiger Kuihlung (fliissige Luft) eines mit dem ErhitzungsgefiB in 

Verbindung stehenden KondensationsgefiBes fiihrt zur volligen 

Spaltung in Borchlorid und Triphenylchlormethan: die gelbe Ver- 

bindung wird immer heller und schlieBlich weib; der weife Riick- 
stand zeigt den Schmelzpunkt des Triphenylchlormethans. 

Uber die Darstellung von Triphenylfluormethan findet sich in 

der Literatur bisher nur eine Arbeit"). Die darin angegebene Methode 


, der Einwirkung von Acetylfluorid auf Triphenylearbinol ist recht 
' zeitraubend und umstandlich: Darstellen von Zinkfluorid aus ge- 
falltem Zinkearbonat und FluBsiure; dreitigiges Einwirken des Zink- 


fluorids auf Acetylchlorid in geschlossenem Kupferkolben; viertagiges 
Stehenlassen des so gewonnenen (mehrfach fraktionierten) Acety|- 

) fluorids mit Triphenylearbinol in benzolischer Lésung bei Licht- 
abschluB = (R,C(OH + CH. CO|F —> R,CF + CH,COOH); Einengen 
der benzolischen Lésung, Fallen mit Petrolither, mehrfaches Um- 
kristallisieren (Schmelzpunkt: 102—104°). 

Viel einfacher und schneller laBt sich, wie wir fanden, das Tri- 
phenylfluormethan auf folgende Weise gewinnen: In eine in einer 
Platinschale befindliche benzolische Lésung von Triphenylearbinol 
wird Fluorwasserstoff (gewonnen nach Rurr aus Calciumfluorid und 
konzentrierter Schwefelsiure) eingeleitet. Nach kurzer Zeit tribt 
‘ich die Lésung infolge Bildung von Wasser (R,CJOH + H]F —> 
R,CF +- H,O), das durch Eintragen von wasserfreiem Natriumsulfat 











1) F. F. Buicke, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 1515. 














106 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 


gebunden wird. Eine beim Ejinleiten gleichzeitig auftretende intep. 
sive Gelbfarbung verschwindet beim Riihren. Wenn bei weitere, 
Kinwirkung von Fluorwasserstoff schlieBlich keine Triibung meh, 
auftritt, dekantiert man die Benzollésung vom Natriumsulfat un: 
verdampft das Benzol. Es hinterbleibt ein Produkt von schmutzi, 
brauner Farbe, das nach mehrfachem Umbkristallisieren aus Tetra. 
chlorkohlenstoff eine rein weiBe Verbindung von dem fiir (C,H,).C} 
angegebenen Schmelzpunkt 104° ergibt, welcher sich bei weitere 
Umkristallisieren nicht mehr andert. 

Triphenylfluormethan reagiert wie die entsprechende Chlor- 
verbindung mit Borchlorid unter Bildung eimes Additionsprodukte, 
von tief gelber Farbe, das nicht weiter analysiert wurde. [)j 
Bindung zwischen den beiden Komponenten scheint hierin fester al: 
bei der Triphenylehlormethan-Borchloridverbindung zu sein: beim 
Krhitzen der Substanz bis auf 100° im Hochvakuum unter den 
friiher angewandten Bedingungen (gleichzeitige Kihlung eines Kon- 
densationsgefaBes mit fliissiger Luft) trat keime Spaltung in dj) 
Komponenten, sondern ein Verharzen unter Braunfairbung ein. 


Fir die Durchfiihrung der Arbeit standen uns Mittel der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Karls. 
ruher Hochsehulvereinigung zur Verfiigung, fiir die wir auc! 
an dieser Stelle herzlich danken. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Januar 1935. 
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Bogenspektralanalytisch nachweisbare Elemente 
in Bleimineralien 


Von S. PrX8a pE Rvueres und J. Dorrscu 


Die Anwendung der Spektralanalyse zur Untersuchung von 
Mineralien hat schon ein weites Feld eréffnet und gezeigt wie un- 
veahnte chemische Elemente in verschiedenen Bergarten vorkommen. 
Wir haben das Verfahren von einem von uns, Prof. PrNa!), angewandt, 
welches mit einer einzigen Aufnahme des Musters eine qualitative 
und zugleich eine stufenweise angenaherte, quantitative Analyse fiir 
die Elemente, die sich unterhalb 1°/, im Muster befinden, ergibt. 
Wir wahlten dieses Verfahren gerade deshalb, weil eine genaue 
quantitative Analyse wegen der Verteilung der im Erze enthaltenen 
Elemente, welche, wie die Analysen verschiedener Muster von ein 
und demselben Vorkommen bewiesen, meist sehr unregelmiBig ist, 
allein keinen allzu groBen Wert haben kann. 

Das Verfahren (1) ist folgendes: 0,05 g Muster (von womdglich 
fem verpulverten 5g) des betreffenden Minerals, ohne jegliche 
chemische Vorbereitung (nur mechanische, optische Auswahl im ge- 
gebenen Falle), um eventuelle Spektralverunreinigungen zu_ ver- 
melden, werden vollsténdig im elektrischen Bogen zwischen Kohlen- 
stiftelektroden von 7mm Durchmesser verdampft. Der Anodenstift 
hat eine kleine Aushéhlung und empfingt darin das Muster. Die 
Stromspannung der Leitung ist 220 Volt und die Amperezahl be- 
tragt 3—5 als Maximum. Die Strahlungen werden mittels eines 
zylmdrischen Quarzkondensors auf dem Spektrographenspalt ab- 
vebildet. Der Spektrograph ist ein Hilger, dessen Kassette wir um- 
yebaut haben, so daB mit einer einzigen Aufnahme das Spektrum 
zwischen 2000—7000 AE auf 34cm Linge auf, von uns fiir das 
ultraviolette Gebiet mit Vakuum Motor6l sensibilisierten, panchroma- 
tischem Kodakkinofilm gut abgebildet wird. 


') §. PrNa pE Rusres u. M. Amat Barcvues, Analytische und quantitative 
Linien yon Ag, As, Bi usw. Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), H. 2; Prf®a 
be Ruspres, Rayas analyticas o cuantitativas del Renio. An. Soc. Esp. de Fis. 
Y Quim. 80 (1932), 918. 
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Zur Erleichterung der Auswertung der erhaltenen Spektro. 
gramme wurden sie mittels Projektion studiert und die quantitative), 
{Angaben visuell durch Vergleichung mit emer Eich-Zehnerpoteny:. 
skala, welche 0,05 g von Eichmineralmischung entspricht und derey 
5 Stufen, die folgenden Konzentrationen der enthaltenen Element, 
zukommen, abgeschatzt. 

5-10-4g Element = 1%; 5-109 —0,1°%,; 
5-10-§g = 0,01%; 5-10-7g =0,001%; 5-10-° g = 0,0001%,. 

Ks konnten fiir jede Stufe 3 Schitzungen gemacht werden. 
nimlich gréBer, gleich und kleiner als die entsprechende Konzen. 
tration. 

Fiir genauere quantitative Angaben wire es erforderlich, jedem 
einzelnen Muster ein Referenzelement in bestimmter Konzentration 
beizugeben. Dies ist jedoch fiir unsere Zwecke als nicht notwendig 
befunden worden, da die Aufnahmen unter gleichen, oder fast gleichen, 
Bedingungen (elektrische sowohl als auch photographische Ent- 
wickelung) gemacht worden sind und die davon herriihrenden [r- 
tiimer fiir jedes Mineral kleiner als eine der Zehnerpotenz dieser b:- 
treffenden Skala sind’). 

Es sind folgende Bleimineralien untersucht worden: 


























i. Gediegenes Blei 





Nur ein Muster aus Langban, Schweden, wurde untersucht, 
welches auBer Pb keims der in den iibrigen Bleimineralien, inklusiv. 
Cu und Ag, gefundenen Elemente enthielt. 

















ll. Sulfid, Selenid 
a) Bleiglanz PbS 
Ks wurden insgesamt 560 Bleiglanz- und 2 Bleiglanz{Quirogit)*- 
muster untersucht. Von diesen stammten 431 aus Spanien und 13! 
vom Auslande. KEinige Muster kamen aus verschiedenen Teilen des- 
selben Vorkommens und gaben meistens ungleiche Resultate, eimig: 
Elemente blieben aus, andere traten hinzu. Die in den 562 Mustern 
enthaltenen Elemente und ihre Hiufigkeit in Prozenten ausgedriick' 
ist folgende: Li 1,8%; Be 2,8°/,; Na 1°/,; Mg 18,49/,; Al 9,2°/: 


j 








1) Auch H. Lunprcarpu 8.79 ,,Die quantitative Spektralanalyse der 
Elemente“ 2. Teil, 1934 meint, daB, in gegebenen Fillen, man darauf ver 
zichten kann. 

*) Mikroskopische Untersuchung des Quirogits ergab das Vorhandensei® 
von Zinkblende und Antimonglanz. 











‘Nn, 
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sj 23,399; Ca 18,19/,; Ti 8,79; V 3,3%; Cr 1,2°/9; Mn 21,9°/9; Fe 37,6°/,: 
(io 8,8%; Ni 12,8%; Cu 88,5%; Zn 41%); Ga 12,6°%,; Ge 2,1%,; 
is 7,6%; Sr 105%; Zr 0.3%; Mo 2,5%; Ag 99,9%/9; Cd 17,2%. 

In 22,69/,; Sn 45,8°/,; Sb 88,3°/,; Ba 15,1%/,; W 0,5%,: Pt 0.7%): 
Au 0,8%>; Tl 9,4%; Bi 19,5%,. 


b) Claustalit. PbSe 


Hiervon haben wir nur ein Muster untersuchen koénnen, aus 
\rgentinien, es wurden Si, Fe, Co, Ni(?) Cu, Ag und Sb(?) fest- 
zestellt. 

ill. Sulfantimoniate, Sulfarseniate 
1. Des Bleies 

a) Zinkenit. PbS, Sb,S,. 

Zwei Muster aus Spanien enthielten Mn, Fe, Ni, Ga, A 

b) Jamesonit. 2PbS, Sb... 

Kin Muster aus Spanien ergab Mn, Fe, Zn, As, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Bi. 

c) Boulangerit. 3Pb5, Sb,S,. 

Zwei Muster, ein deutsches und ein franzésisches, Mg, Mn, Fe, 
(o(?) Ag, Sn, Sb, Bi(?) 

d) Geokronit. 5PbS, Sb,S,. 

Ein Muster aus Schweden Mg, Fe, Ni, As, Ag, Sb. 

e) Dufrenoysit. 2Pb§S, As,5,. 

Ein Muster aus der Schweiz mit As, Ag, Sn, Sb, Ba, Bi(?) 


go, Cd, Sb. 


= 


2. Des Bleies und anderer Metalle 
a) Bournonit. 2PbS, Cu,S, SbSs. 
Kin Muster aus England. Cu, As(?) Ag, Sb, Bi. 
b) Freieslebenit. 3PbS, 2Ag,5, 25b,5,. 
Kin Muster aus Spanien. Cu, As, Ag, Sb, Bi. 
c) Lengenbachit? 7PbS, 2As,8,. 
Aus Deutschland? Cu, As, Ag, Bi. 


IV. Oxyde 
Massicot PbO 
Drei Muster: Na(?), Mg, Si, Ca, Ti, Fe, Co(?), Ni, Cu, Zn, Ga, 


As, Sr, Mo, Ag, Cd, In(?), Sb, Ba(?), T1(?), Bi(?). 


Mennige Pb,O, 


Kin Muster aus den Balearen mit Mg, Ca, Ti, V, Zn, Ga(?), 
As, Sr, Ag, In(?), Sb, Ba. 
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V. Carbonate, Sulfate 
a) WeiBbleierz PbCO, | 


kis sind 35 Cerussitmuster untersucht worden. Die Prozen:. 
hiufigkeit der enthaltenen Elemente ist: Li 8,5%; Na 5,79). 
Mg 85%; Al 11,4°%; Si 14,2%; Ca 114%; Ti 17,1%; P 28%), 
V 20°/,; Mn 14,2%,; Fe 11,4°/,; Co 2,89; Cu 11,49; Zn 2,89 ' 
Ga 17,1%,; Ge 2,8°/,; Sr 20°/,; Ag 85,5; Sn 8,5%; Sb 17,19: 


Ba 14,2°/,; La 2,8°/,; Bi 2,8%,. & 
b) Anglesit PbSO, 
4 

Kinf Muster. Die gefundenen Elemente sind: V, Fe(?), Ga(?), 4 
Sr, Ag, Sb, Ba. i 

ce) Linarit PbSO,Cu(OH), 

Drei untersuchte Muster ergaben die Klemente: Na(?), Mg, Al, 
si, Cr(?), Fe, Cu, Ga(?), Ag, Sb. 

Vi. Phosphate, Phosphoarseniate und Vanadate 
a) Pyromorphit CIPb,;(PQO,), 

21 Muster. Die Prozenthiufigkeit der gefundenen Elemente ist 
folgende: Li, Be, Na und Mg alle 4,7°/,; Al 28,6°/); Si 14,8°/); © 
57,19/,; Ti 14,8°/,; V 76,1°%,; Cr 71,5°/,; Mn 38,3°/,; Fe 23,8°),: 

Ga 19°/,; As 52,29, Sr 199%/,; Y 23,8°9/,; Mo 28,89; Zr 4,7°),: 
Ag 90°/,; Sn 199/,; Sb 42,99/,; Ba 28,69/,; Gd 14,39); Er 14,3°): 
Dy 4,7°9/,; Ho 4,79; Yb 28,8%/,; Bi 9,5%/9. 

b) Kampylit CIPb,(AsO,), (P) 

Zwei Muster mit den Klementen P, Ti, V, Cr, As, Mo, Ag, ba, 
La, W, Bi. 

ec) Vanadinit CIPb;(VO4) 

Vier Muster mit den Elementen Si, P, Ca, Ti, Cr, Mn, Cu, Zo, & 

As, Mo, Ag. 4 
d) Deseloizit 4(PbZn)OV,0,-H,0 4 
Kin Muster mit V, Cr(?), Fe und Zn. § 


Vil. Chromate und Molybdate 
a) Rotbleierz PbCrO, 
Ein Muster mit P(?), Ca, V(?), Cr, Mn(?), Ag(?). 
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b) Wulfenit PbMoOQ, 


Neun untersuchte Muster enthielten die Elemente: Be, Mg, Al, 
si, P(?), Ca, V, Cr(?), Fe, As, Sr, Mo, Ag, W. 


Vill. Haloidsaize 
Ein Muster Nadorit enthielt die Elemente: V, Ag(?) und Sb. 


Die Angaben beziehen sich ausschlieBlich auf die vollstindig 
verdampften 0,05 g der verschiedenen Muster. Daher ist die Emp- 
findlichkeit aller gefundenen Elemente auf diese Menge zu beziehen. 
Die Empfindlichkeit fiir das Element Au z. B. ist 5-10-7 ¢ fiir die 
Linien 2675 A und 2428 A, was bei Verfliichtigung von 0,05 ¢ gleich 
,0019/, oder 10g pro Tm ist. Es ist somit nicht zu verwundern, 
da8 dieses Element so spirlich nachgewiesen wurde. 

Durch Verdampfung gréBerer Mengen kénnten die Elemente 
deutlicher nachweisbar gemacht werden, wie es durch uns fiir 
-chwerfliichtige Elemente geschah?). 

Besonders wurden die Elemente Li, Na und Ga nur im Falle 
stirkeren Auftretens, wie auch die anderen iiblichen in der benutzten 
Kohle vorhandenen Elemente, verzeichnet. 

Sehr zu beachten ist die Verteilung der verschiedenen, das 
Mineral verunreinigenden Elemente. Abgesehen von den mecha- 
nischen Beimischungen k6énnen sie erstens homogen im Mineral ver- 
teilt sem, wenn es sich z. B. um Miscebkristalle oder Substitution 
von Atomen im betreffenden Mineralgitter handelt, wie dies walhr- 
schemlich der Fall ist beim Vorkommen im Tagebau S$". Dionisio, 
tio Tinto, Spanien. Es wurden sechs Muster aus verschiedenen 
Teilen des Vorkommens genommen und alle ergaben ungefahr 1°/, Bi. 
Durch mikroskopische Untersuchung konnte festgestellt werden, dab 
kei Bi-Mineral vorhanden war, um 1°/, Element Bi zu rechtfertigen. 
Hieses muB sich daher in einer der eben besprochenen Formen vor- 
‘inden, wofiir auch die Homogenitit des Gehaltes an Bi spricht. In 
einem Vorkommen der Provinz Caceres (Spanien) wurde der Wolfram- 
gehalt nicht allein im Bleiglanz festgestellt, sondern auch in dem 
makroskopisch mit ihm verwachsenen Silber-Kupferfahlerz (mit weniger 
als 0,1°/, Pb). Die mikroskopische Untersuchung ergab kein W-Mineral. 

Zweitens riihren die Elemente von selbstindigen Mineralien her, 
die unregelmaBig im zu untersuchenden Erz verteilt sind. So wurde 
im Vorkommen von Fontanosas, Ciudad Real (Spanien), 0,1°/, Pt 


') S. PrNa u. J. Dortrsca, Pyroelektrische Konzentration zur Spektral- 
inalyse usw. Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 199. 
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und im Vorkommen bei Frohenleiten, Steiermark (Osterreich). 
0,1°/, Au gefunden, Da es bei der spirlichen Menge dieser Muster 
trotz verschiedener wiederholter Analysen nicht gelang, die Ele. 
mente Pt und Au in solechem Gehalte wieder festzustellen, wiire 
es jedoch interessant, sie daraufhin zu untersuchen und bestimmen 
zu koénnen, ob sie gediegen oder in anderen Bergarten vorkommen, 
Der hohe Gehalt an Ag von einigen Mustern ist wohl meistens auf 
Beimengungen von Silbermineralien zuriickzufiihren. So konnte z. B. 
in einem Muster aus der Provinz Murcia (Spanien) ein Silberfahlerz 
in inniger Verwachsung mit den Bleiglanz nachgewiesen werden. 
Die in den Phosphaten gefundenen seltenen Erden sind wahr- 
scheinlich isomorph beigemischt. Carossr und Restarno!) haben 
synthetische Pyromorphite erzeugt, denen LaPQO, bis zu 6,34°/, zu- 
gegeben war. Caroppr®) fand im Pyromorphit von Leadhills Ce, 
La, Nd, Y, Eu, Gd, Ds und Er; in dem von Braubach auBerdem 
noch Sa und Yb. G. Carosppr und M. Aurani’) fanden in einem 
radioaktiven Pyromorphit aus Lennammari (Sardinien) Cr, Y, La, 
Ce, Pr, Eu, Ds. Auch J. Limrz*) hat Pyromorphite untersucht, und 
zwar im Funkspektrum, fand aber keine seltenen Erden. 
Ersichtlich wurde, daB im allgemeinen Cd und Ge mit Zn und 
Ti mit V verbunden vorkommen. Nicht so klar ist ein Zusammen- 
hang zwischen In und Sn. In den bisherigen chemischen Analysen 
hat man das Element Sn nicht beachtet, wahrscheinlich weil es 
chemisch in so kleinen Mengen von Blei schwer trennbar ist. [Es 
mu aber hervorgehoben werden, daB Sn augenscheinlich nach Ag 
und Sb die nichstzahlreichste Verunreinigung des Bleiglanzes ist. 


Wir sind zu groBem Danke verpflichtet allen Herren und Ce- 
sellschaften, sowie den Instituten von mehr als 16 Liindern, die uns 
zuvorkommender Weise Muster zur Verfiigung gestellt haben’). 


') G. Carospsr u. Restarno, Gaz. Chim. Italiana 56 (1926), 59. 

*) G. Carnossr, Atti Il Congresso Nazionale di Chim. Pura e applicata. 

*) G. Caroppr u. M. Aurant, Periodico Mineralogico S81 (1931), 2—275. 

*) J. Lierz, Z. Kristallogr. 98 (1931), 77—437. 

*) Die vorangehende Arbeit wird spiter in den Veréffentlichungen des 
hiesigen Geologischen Institutes ausfiihrlich erscheinen. 


Madrid, Instituto Geologico y Minero de Espana. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Dezember 1934. 
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